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1 章 序論 
生体用金属材料の力学特性向上を目指した材料開発において、合金元素の生体安全性
の点から組成選択に制約を受ける場合があり、このことが研究開発を進める上でのボト
ルネックとなっている。本研究では、このような問題点を克服することができる新しい
表面処理技術の構築を目的とし、グロー放電プラズマによる「生体中への毒性元素溶出
を抑制する表面酸化層形成」を実現する表面処理法の開発を行った。この成膜メカニズ
ムは未解明な点が多く、多様な合金系に応用するには課題があるため、基礎的・学理的
な研究が必要とされる。多様な組成での合金開発を促進し、かつ、その材料を生体中で
安全に利用することを目指し、Ti–6Al–4V 合金および Co–Cr–Mo 合金を対象として、表
面処理に関する研究課題に取り組んだ成果を報告する。 
1-1 生体材料の社会的役割 
老化、疾病、事故によって失われた人体機能の再建には、多くの材料が使用され、こ
れが医療の進歩を支え、救命、治療および QOL（quality of life: 生活の質）の向上に貢
献してきた。失われた人体機能を再建するには、臓器移植や投薬による保存治療を別と
すれば、材料あるいは再生医療による治療を行うことになる（図. 1-1）。再生医療によ
る治療は、生体組織を出発材料として使用するため再生された組織は生体機能を持ち、
自己細胞を使用すれば拒絶反応もないため、その進歩が期待される技術である。しかし、
再生医療の技術は未だ発展途上であり、多くの場合長期の入院加療を必要とするため、
高齢者や早期の社会復帰を希望する患者への適応には課題が残る。一方、人工材料によ
る治療は、早期の機能再建が可能であり、長期の実績を持つ。このため、人工材料によ
る治療と再生医療による治療は、未来永劫に渡って併用されていく見込みである[1, 2]。 
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図. 1-1 失われた人体機能を再建する方法と特徴 
1-2 生体材料の分類と特徴 
生体材料とは、生体に直接接触する・生きている細胞に接触する材料のことで、人や
動物の組織から得られる縫合糸等の生体由来材料と、心臓ペースメーカーや人工股関節
等の人工材料とに大別される。人工材料の主な材質は、天然（生体）高分子、合成高分
子、セラミックス、金属である（図. 1-2）。セラミックスや高分子は、優れた生体組織
適合性や生体機能性を示すため、生体材料としての応用に適しており、近年のこれらの
長足の技術革新に伴い、多くの金属製医療用デバイスがセラミックスや高分子で代替さ
れてきた。それにも関わらず、金属材料は高い強度と靱性を持ち、それ故に、破壊しに
くい性質を持つために依然として多くの医療用デバイスに使用され、体内埋入型デバイ
ス（インプラント）の約 80%を占めており、その種類は多岐に渡る（図. 1-3）。セラミ
ックスや高分子の使用が可能なデバイスは、すでにこれらの材料で置換されており、現
在金属材料が使われているデバイスをセラミックスや高分子で代替することは難しい。
したがって、金属材料生体材料は、今後も重要な役割を果たすと考えられる[3–6]。 
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図. 1-2 医療用人工材料の主な材質 
 
図. 1-3 金属生体材料の種類  
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1-3 金属生体材料の歴史、研究展開および分類と特徴 
1-3-1 金属生体材料の歴史と研究展開 
図. 1-4 に医療用金属材料の開発の歴史を示す。初期の医療用材料としての金属は、
強度が大きく成形しやすいという性質を活かして、人体構造維持のための固定用ワ
イヤーとして使用された。初めに歯科材料として利用され、少なくとも 2500 年前
のエジプトで、Au 製のワイヤーが使用されていた。また、歯科での充填修復を行
うために、Au 箔や融点の低い Sn が使用され、次いでアマルガム（主成分：Ag, Sn, 
Cu）が利用された。義歯床用には、Co–Cr 合金が、歯科修復鋳造用には Au 合金が
開発され、Ti も使用されてきた。整形外科では、骨固定にワイヤーが使用され、
Ni めっき鋼板、V 鋼を経て比較的安全性の高いステンレス鋼が主流となった。その
後、Ti 合金の利用が増加し、現在では航空宇宙用に開発された Ti–6Al–4V 合金があ
らゆるタイプのインプラントとして利用されている。このように、医療用金属材料
の進歩は、金属材料自体の発展に依存してきた。一方で、生体という特殊な環境下
で使用されるため金属生体材料にはいくつかの課題が存在する。最も重要な課題は、
安全性や信頼性の確保である。生体組織と接触した金属材料は、腐食によって金属
イオンとして溶出するか、摩擦摩耗によって摩耗粉となった場合に毒性を示す危険
性がある[1, 2]。そのため、生体用に使用される金属材料では、高耐食性が必須の
条件であり[7]、使用される金属は、貴金属や耐食合金が主である。他方、金属生
体材料は、大荷重が繰り返し付加される状況で使用される場合が多いため、耐久性
（疲労強度、耐摩耗性、靱性等）も同時に確保する必要がある。更に現在では、生
体材料の長寿命化が望まれている。例えば、現在使用されている Ti 合金製の人工
股関節ステムは、その寿命が約 15 年と短いため、再置換術数は年間約 3000 件にも
及び、経済面および身体面で患者の大きな負担となっている[8]。したがって、生
体内に埋入する金属材料は、安全性、耐久性、長寿命等、様々な機能を同時に達成
する必要がある。金属生体材料は、このような状況を踏まえ、当初は、他の目的で
開発された既存合金を転用する場合が多かったが、安全性に配慮し、既存合金を生
体用に改良した合金（例えば、SUS316L ステンレス鋼[9]、Ti–6Al–4V ELI 合金[10, 
11]など）が開発された。加えて、新たに生体用に合金が開発され実用化されるケ
ースも多くなり、Co–Cr–Mo 合金[12, 13]、Ti–6Al–7Nb 合金[14, 15]、Ni フリース
テンレス鋼[16, 17]が代表的な素材である。その合金設計において、V や Ni は、特
に生体に対する毒性が高いとされ、他の合金元素に置換された。V は細胞毒性[18, 
19]が、Ni はアレルギーの原因物質である[20–23]ことがそれぞれ指摘されている。
Ni については、ヨーロッパにおいては、EU 指令によってその使用が厳しく制限さ
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れている[24]。Co–Cr–Mo 合金については、Ni は無使用だが、耐摩耗性や耐食性に
優れた合金として開発された。これらの合金系では、今後も更なる多様化が見込ま
れる。一方、今日では、力学的高機能を目指した合金開発も行われている。例えば、
人工股関節は、大荷重が付加されるため、Ti 合金や Co–Cr–Mo 合金等の金属材料が
使用されている。しかし、これらの金属は高強度である一方、ヤング率が生体骨
（10-30 GPa）と比較し著しく高い（ステンレス鋼や Co–Cr–Mo 合金 = 200 GPa 以
上、Ti および Ti 合金 = 100 GPa 以上）ために、歩行する際、本来骨に伝わるべき
荷重が金属部に優先的に付加され、結果的に骨への刺激が減少することで、骨密度
が低下し、骨の萎縮を誘発するという問題がある。この問題を克服するため無毒
性・非アレルギー元素からなる低弾性率 Ti 合金（Ti–29Nb–13Ta–4.6Zr 合金（50 GPa
程度）[25, 26]等）が開発されている。また、形状記憶合金や超弾性合金（Ti–Ni
合金等）の生体材料・医療用デバイスへの利用が近年急速に進んでおり、先進医療
用デバイス材料として必須となっている。例えば、矯正には超弾性ワイヤーが利用
される。従来材料では、口を動かすとワイヤーも伸縮し、矯正力が変化し十分な矯
正能を発揮しないことや痛みが感じられることもあった。しかし、超弾性ワイヤー
では、口を動かしても強制力は一定であるため、効果的で快適な治療が行える。そ
の他にも、骨折治療用ボーンプレートやステント等様々な応用範囲があり、利用頻
度が更に高まることが予想される。このように、今日では、安全性や耐久性に加え、
高度な力学的機能を持つ生体金属材料のニーズが高まっている。表 1-1 には現在利
用されている主な金属生体材料を医療用デバイスごとにまとめた [1]。 
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図. 1-4 金属生体材料の歴史と発展 
 
表 1-1 医療用デバイスに使用されている主な金属材料 [1]  
主な診療科 医療器具 金属材料
脊椎固定器具 SUS316L鋼, Ti, Ti–6Al–4V合金
人工関節・骨頭 SUS316L鋼, Fe–Cr–Ni–Co合金, Co–Cr–Mo合金
脊椎スペーサー SUS316L鋼, Ti–6Al–4V合金, Ti–6Al–7Nb合金
埋め込み型人工心臓（ハウジング） Ti
心臓ペースメーカー（ケース） Ti, Ti–6Al–4V合金
心臓ペースメーカー（リード線） Ni–Co合金
心臓ペースメーカー（電極） Ti, Pt–Ir合金
心臓ペースメーカー（ターミナル） Ti, SUS316L鋼, Pt
人工弁（フレーム） Ti–6Al–4V合金
血管内ステント
SUS316L鋼, Co–Cr–Fe–Ni合金, Co–Ni–Cr–Mo合金,
Co–Cr–Ni–W–Fe合金, Ti–Ni合金, Ta など
ガイドワイヤー SUS316L鋼, Ti–Ni合金, Co–Cr合金
血管塞栓用ワイヤー Pt
クリップ
Ti–6Al–4V合金, SUS630鋼, SUS631鋼, Co–Cr–Ta–Ni合金,
Co–Cr–Ni–Mo–Fe合金, Ti, Ti–6Al–4V合金
充填材 Au箔, Ag–Sn–(Cu) アマルガム
硬質レジン前装鋳造冠, 陶材焼付鋳造冠 Au–Pt–Pd合金, Ni–Cr合金
ろう材 Au–Cu–Ag合金, Au–Pt–Pd合金, Au–Cu合金, Ag–Pd–Cu–Zn合金
歯科インプラント（フィクスチャー） Ti, Ti–6Al–4V合金, Ti–6Al–7Nb合金
矯正用ワイヤー SUS316L鋼, Co–Cr–Fe–Ni合金, Ti–Ni合金, Ti–Mo合金
治療器具（注射針, バー, スケーラー,
歯周プローブ, 歯科用ピンセット, メス など）
SUS304鋼 など
注射針 SUS304鋼 など
手術器具（メス など） SUS304鋼, SUS420J1鋼, Ti など
カテーテル SUS304鋼, SUS316L鋼, Co–Cr合金, Ti–Ni合金, Au, Pt–In合金
ステープル SUS630鋼 など
整形外科
循環器外科・内科
歯科
一般外科
11 
 
1-3-2 チタン基生体材料 
Ti および Ti 合金はステンレス鋼や Co–Cr–Mo 合金とともに主要な生体金属材料であ
り、軽量、非磁性、優れた機械的特性、耐食性、生体適合性を有している。ここでいう
生体適合性とは、生体材料と生体間の相互作用、あるいは、材料に隣接する組織の局所
的反応及び全身的反応を含めた性質をいう。そのような反応を引き起こさない材料、ま
た、生体に対し安全である材料を、生体組織適合性 (biocompatibility) があるという。
Ti は非常に活性な金属であるため、以下の理由から、生体適合性に優れているとされる。 
・生体環境下（低溶存酸素下）においても安定な不動態皮膜が迅速に（再）形成される 
・生体内へ Ti イオンが溶出した場合も直ちに酸化される 
加えて、Ti はオッセオインテクレーション (osseointegration) という、他の生体金属材
料にはない特性も有している。オッセオインテクレーションはスウェーデンの
Branemark により提唱された概念であり[27]、「生活を営む骨組織とインプラント体とが
光学顕微鏡レベルで直接密着し、持続した結合状態を呈し、インプラント体に加わった
力が骨組織に直接伝達されること」[28]と定義され、Ti の優れた骨形成能を表す。 
Ti はこのような生体材料としての優れた特性を背景に、整形外科、循環器外科・内科、
歯科などにおいて主に力学的な強度および延性が要求される部位や骨との長期間の密
着が想定される部位への応用がなされている。特にこれらの機能が必要とされる歯科イ
ンプラントへの応用は、Branemark が積極的に臨床応用に取り組んだ結果、現在市販さ
れている人工歯根はすべて Ti あるいは Ti 合金製である。使用されている Ti 材料の大部
分は工業用純 Ti あるいは Ti–6Al–4V ELI 合金 (ELI; extra low interstitial) である。純 Ti
は、生体応用初期から、プレート、スクリュー、ワイヤーなどとして用いられており、
現在も延性が必要とされている、または耐食性が重要視される部位に応用されている。
Ti–6Al–4V 合金は、人工股関節や骨折固定器具のような比較的大きな強度が要求される
部位に使用される。 
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1-3-3 コバルト基生体材料 
Co–Cr–Mo 合金は主要な生体材料の素材の一つであり、優れた強度、耐食性、そして
耐摩耗性を有する[29, 30]。Co–Cr 系の合金は 1900 年代初頭に機械用工具などの耐摩耗
性が求められる製品の素材として開発された。1930 年代に入り、この Co–Cr–Mo 合金
が歯科用合金として開発され、その後人工関節用へと応用された。他の生体材料と比較
して、優れた耐食性、耐摩耗性を有している反面、塑性加工性は低く、鍛造されたまま
の状態で用いられることもある。Co 合金における塑性加工性は積層欠陥エネルギー
（stacking fault energy;SFE）の影響が大きいと報告されており、この SFE が低いほど加
工は困難になる。Ni を添加することで塑性加工性が向上すると報告されており、ステ
ント用合金や医療用ワイヤーなどの材料への応用が注目されているものの、Ni アレル
ギー発生のリスク[20–23]を考慮すると、Ni フリーの CCM 合金の開発が今後も重要な
課題になると考えられる。 
1-4 表面処理方法の必要性、分類と特徴 
1-4-1 金属生体材料に対する表面処理の必要性 
金属を医療用デバイスとして使用する際には、その使用する部位に応じて骨形成能、
軟組織接着性、抗血栓性、抗菌性などの生体機能性や生体適合性が要求される。しかし、
金属材料の製造プロセス、すなわち溶解、鋳造、鍛造、加工、熱処理においては、これ
らの機能を付与することが出来ない。また、組成の制御によって耐食性を向上させるこ
とも限界がある。一方で、高分子では、生体機能を有する官能基やセグメントを重合さ
せることで、生体機能性を発現させることができる。また、生体活性セラミックでは、
その組成が骨などの硬組織の無機成分と類似であったり、成分元素の溶出が容易に起こ
ったりするために骨形成を促進し骨組織と融合する機能を示す。したがって、金属材料
の優れた力学的性質を損なうことなく、表面に優れた特性を付与させることを目的とし
て、様々な表面処理が行われている。表面処理・改質は表面に何らかの処理を行うこと
によって、表面の組成、構造を変え、母材の性質をそのままに、表面の性質のみを改良
する方法である。医療用金属材料では、耐食性、耐摩耗性、および抗菌性（親水性）、
歯科インプラントではこれらに加えて骨形成能を改善するために表面処理が行われる。 
なお、表面処理はそのアプローチ手法から次の 2 つに大別される。酸化処理やイオン
注入など、表面の組織や成分を変化させ、材料表面自体を変化させる方法と、めっきや
溶射など材料表面に皮膜を外部から被覆する方法である。本研究では、前者の方法につ
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いて主に取り扱う。 
1-4-2 従来の表面処理法とその課題 
金属生体材料の表面処理は Ti 材料での検討が多いため、Ti 材料についてのみ取り扱
う。一般には、プラズマ溶射によるハイドロキシアパタイトコーティング[31]、物理的
気相成長法によるハイドロキシアパタイトコーティング[32, 33]、ガス処理法[34]を始
めとする骨適合性向上を目的とした表面処理についても多くの研究開発がなされてい
るが、本研究の目的に合わせ、耐食性（生体安全性）向上を目的とした表面酸化法に焦
点を絞る。 
熱酸化処理法 
【概要】大気中にて基板を数百℃に加熱することにより、表面に酸化皮膜を作製す 
る方法である[35]。非常に簡便であるという最大の利点持ち、毒性元素の溶出抑制に
一定の効果を発揮することが報告されている[36]。 
【問題点】高温で処理を行うために以下の問題点が考えられる。 
・酸素との親和性が高い元素が表面で選択的に濃化する。 
・母材の機械強度を損なう。 
陽極酸化法 
【概要】電解質溶液中で金属部品を陽極（正極）にして通電（電解）することにより、
金属表面に酸化皮膜を形成させる表面処理法である。室温においても、比較的短時間
（数十分）で μm オーダーの厚い酸化皮膜が作製できるという利点がある。皮膜の作
製条件（印加電圧や電解質溶液の種類）にもよるが、一般に、形成する酸化皮膜の表
面形状はポーラスになる[37–40] （図. 1-5）。生体材料用チタンに対しては、最も一
般的な表面処理法のひとつである。 
【問題点】表面がポーラスであるので、表面積が大きく、凹凸の形状を持つため、酸
化物本来の腐食性能を低下させる。結果として、陽極酸化処理を施した Ti 合金は、
熱酸化処理を施したものよりも腐食性能が低いとの報告もある[41]。 
 
図. 1-5 走査型電子顕微鏡により観察した陽極酸化処理後のチタンの表面形状 [40]  
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1-4-3 プラズマ表面処理の特徴 
グロー放電プラズマを用いた表面処理の場合、表面酸化皮膜は、プラズマ中の電子に
よって励起された活性な酸素種が基板表面に衝突することにより形成する（図. 1-6）。
酸素分子／原子の励起種やイオン種など化学反応性に富むものが関与するため、プラズ
マ表面処理法には、一般に以下のような利点が挙げられる。 
 
1. 熱酸化処理に比べ低温での処理が可能 
2. 表面が平滑な改質皮膜が形成できる 
3. 複雑な形状の材料にも均一な改質皮膜が形成できる* 
4. 皮膜と基材との密着強度が高い** 
 
*生体材料はスクリューやボルト、ワイヤー等、複雑な形状を持つ部材が多いため、重
要な性質である。 
**材料を生体内に埋め込む際に剥離する可能性があるため、高い密着強度が求められる。 
 
グロー放電プラズマ表面処理は、既に鉄鋼材料の窒化（硬化）プロセスとして広く応
用されている。ワンステッププロセスで一度に大量の部材を処理できるため、実用性高
い表面処理法である。 
 
図. 1-6 グロー放電プラズマ表面処理の成膜プロセス 
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1-5 グロー放電プラズマ処理の原理 
1-5-1 グロー放電プラズマ 
プラズマは、物質の状態のひとつである。物質の温度を上げていくと、固体→液体→
気体と変化し、最終的にはプラズマとなる。気体分子同士が激しく衝突して電離が起こ
り、多数の正イオンと電子が発生し、それらが動き回っている状態である。電離する際
は、正イオンと電子は必ず対で生じるので、プラズマ中の正イオンの数と電子の数はほ
ぼ等しく、全体として電気的には中性の状態にある。すなわち、熱的な平衡状態では、
プラズマは正イオンと電子の密度がほぼ等しく、電離した状態の気体であると考えるこ
とが出来る。 
グロー放電は、数 Torr から 100Torr の減圧雰囲気下で生成する定常持続型の放電形式
である[42]。放電ガスの種類や圧力、電極間距離、電極間の印加電圧等を制御パラメー
タとして、Paschen の法則に従って定常放電が生起する。放電を維持するための電子は、
正イオンなどが陰極表面に衝突する際に起こるガンマ電子放出によって供給される（図. 
1-7）[43]。グロー放電は放電を制御しているパラメータにより複雑な構造を呈するが、
その主要な部位は陰極暗部（cathode sheath）、負グロー部（negative glow）、陽極暗部（anode 
sheath）から成る層状の構造を持ち、陰極暗部と負グロー部の 2 領域が実質的にその特
性を支配しており、プラズマ内で起こる現象の大半を説明することができる[44]。 
また、電極の形状によりこの層状構造を変化させることが可能である。この層状構造
の変化は、表面処理の際、金属試料上への成膜メカニズムを大きく変化させる。以下に
頻用されている 2 種類の電極の形状とそれぞれの放電プラズマの層状構造の特徴を記
す。 
 
図. 1-7 グロー放電プラズマの生成プロセス（例; Ar プラズマ）  
M
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1-5-2 平行平板電極型グロー放電プラズマ 
図. 1-8 は、平行平板電極を使用した際の、グロー放電プラズマ内の電圧分布の模式図
である。正イオンと比較すると電子の質量は非常に小さいため、平均自由行程が大きく、
正イオンと比較して、容易に電極方向に移動することができる。その結果、プラズマ内
に正イオンが残され、プラズマ中に電荷分布のアンバランスが生じる。プラズマガス体
中に電極に向かう電位が発生する。この効果は、電極近傍部に陰極暗部、及び陽極暗部
と呼ばれる電位分布が局在する部位として現れ、特に陰極暗部で生じる大きな電位差を
陰極降下（cathode drop）と呼ぶ[45]。直流グロー放電プラズマの場合には、陰極降下電
圧は電源電圧とほぼ一致する。陰極降下によりプラズマ内の正イオンは陰極へ向けて加
速され、陰極表面に衝突する。このとき、正イオンが持っていた運動エネルギーが陰極
内の原子に伝搬され表面近傍の電子配列を乱し、最終的に陰極表面付近の原子が陰極よ
り脱離し、プラズマ内へ導入される。この現象は陰極スパッタリングと呼ばれ、固体を
分析する際のサンプリングや表面処理の手段として応用されている[46]。一方で、正イ
オンが持っていた運動エネルギーの大半は熱エネルギーへと変換されるため、グロー放
電プラズマ点灯時、陰極は数十～数百℃の熱を持つ。 
 
図. 1-8 グロー放電プラズマ内の電圧分布の模式図  
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1-5-3 中空陰極型グロー放電プラズマ 
 グロー放電において陰極を中空円筒の形状とし平板陽極との電極間隔を調整すると、
通常のグロー放電とは異なり中空陰極内に負グローが形成される。このような形状をし
た放電管を中空陰極放電管（ホロカソードランプ）と呼ぶ。図. 1-9 は中空陰極型グロ
ー放電の模式図である。通常のグロー放電では、正イオン等が陰極表面に衝突すること
で放出されたガンマ電子は、電場によって加速し、そのままに陽極に達する。それに対
し、中空陰極内面で放出された 2 次電子は陰極暗部で半径方向内向きに加速するが、対
向する陰極の陰極暗部に入ると再び元の陰極方向に加速される。これを繰り返すことに
より、電子は電極内で往復運動することになる。この現象により、ガス粒子との衝突に
よる電離・励起の頻度が増大するため、通常のグロー放電に比べ電子密度やイオン種の
密度は高くなる。その結果、通常のグロー放電と比較して低電圧で安定に放電を起こす
ことができることや、発光強度の大きいスペクトルが得られるといった特徴が見られる
[47, 48]。不活性ガス等をプラズマガスとして用いれば、陰極構成原子がスパッタリン
グ[46]されると共に中空陰極部の負グロー領域で励起衝突を受けるため、強い発光が得
られる。この特性を利用したホロカソードランプは原子吸光分析等の光源として広く利
用されている。 
 また、この中空陰極グロー放電は表面処理にも応用されている。中空陰極で酸素等の
反応性のガスによってプラズマを起こすことで、陽極表面に酸化皮膜を形成することが
できる。電圧や酸素分圧を変化させることで、比較的容易に nm オーダーの膜厚を得る
ことができる[49]。希ガスにより陰極をスパッタリングし、反応性ガスを陽極付近から
導入すれば、化学蒸着（Chemical vaper deposition, CVD）のような成膜プロセスで皮膜
の作製が可能である[50]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図. 1-9 中空陰極型グロー放電プラズマにおける電子加速の挙動とスパッタリングプロ
セス  
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1-6 発光分光法の原理とプラズマの観察 
1-6-1 発光スペクトル 
 プラズマ内で数百 V に加速された電子とプラズマガスの分子あるいは原子が衝突す
ると、ガス粒子の電離・励起が生じる。さらに、これらのガス粒子や電子は、プラズマ
中に導入された試料原子と様々な衝突を経て、そのエネルギーを分配して試料原子の励
起を引き起こす。この場合の励起現象は主として最外殻電子配置の励起準位への電子跳
躍の結果として起こる。励起された試料原子は不安定な状態にあるため、光を放出し基
底電子準位へ脱励起する。このとき、励起時と脱励起後の差分のエネルギーは、光とし
て放出される。その波長は元素固有の値であるため、その波長と強度を測定することで
試料中に含まれる元素の種類と存在量を求めることができる[51, 52]。 
1-6-2 プラズマ中の励起・電離の素過程 
気体が電場からエネルギーを得てプラズマ状態となるためには、粒子の各種衝突によ
るエネルギー交換が基本となっている。プラズマからの発光もこの衝突により様々な励
起状態が形成することに起因する。そこで、以下に励起や電離に関与する衝突過程につ
いてまとめる。電離限界まで励起されたものが電離であるので、電離は励起反応の一部
に含まれると考えられるので、特に区別せずに共通の概念で説明することができる。 
粒子の種類により衝突現象を大まかに次のように分類することができる。 
  
（１） 電子衝突による励起・電離 
（２） イオン衝突による励起・電離 
（３） 中性粒子衝突による励起・電離 
（４） 光子衝突による励起・電離（光励起・光電離） 
 
（１）および（２）の具体例を表 1-2にまとめた。（４）は、光子が原子やイオンに
衝突して励起・電離反応を引き起こすものであるが、放電プラズマの場合は、それ以外
のプロセスの寄与が圧倒的に大きいので通常は無視することができる[53, 54]。また、
グロー放電の場合は中性原子やイオンの特性温度は比較的低いので、高速粒子の非弾性
衝突が関係する励起や電離過程もその寄与が小さい。したがって、（１）の電子衝突が
専らプラズマ中の励起や電離過程を支配すると言える。しかし、原子やイオンが後述す
るような内部エネルギーが高く、しかも、寿命の長い励起状態（準安定状態）である場
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合には、その内部エネルギーを放出して非弾性的に他の粒子を励起することが可能とな
る。このようなケースでは、（２）や（３）のようなプロセスも重要である。特にグロ
ー放電プラズマにおいては、これらの反応が非熱平衡下で進行する。これは、電子衝突
とは異なった励起エネルギーを有する原子／イオンが関与する反応がプラズマ内で起
こり得ることを意味し、スペクトル線を解析する場合にこのようなグロー放電プラズマ
の特異性に十分留意する必要がある。 
 
 
表 1-2 プラズマ中での主な衝突過程 [55] 
 
電子衝突による励起・電離
e + A → A+ + 2e 電離
e + A → A* → A + hν 励起
e + A
*
 → 2e + A+ ペニング電離
e + AB → e + A + B 解離
e + AB → 2e + A+ + B 解離電離
e + AB → A- + B 解離付着
e + A
+ 
+ B → A + B 再結合
イオン衝突による励起・電離
A
+ 
+ B → A + B+ 電荷交換
A
+ 
+ B → A+ + B+ + e 電離
A
+ 
+ B → A+ + B* → A+ + B + hν 励起
A
+ 
+ e + B → A + B 再結合
A
+ 
+ BC → A+ + B + C 解離
A
 
+ BC → C + AB 化学反応
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電子衝突による励起・電離 
電離気体中において最も重要な励起・電離過程は、この電子衝突によるものである。
電子と原子の衝突は、大別して二つの反応に分けて考えることができる。 
 
 （１）直接励起・電離 
  X  +  e- (fast)  →  X*  +  e- (slow) 
  X  +  e- (fast)  →  X+  +  e-  +  e- (slow) 
 
すなわち、電子が基底状態の原子Xにその励起エネルギーに相当するエネルギーを与え
て反応を起こさせるものである。X* は原子 X の励起状態を表している。 
 
 （２）累積励起・電離 (cumulative excitation / ionization) 
  Xm  +  e- (fast)  →  X*  +  e- (slow) 
  Xm  +  e- (fast)  →  X+  +  e-  +  e- (slow) 
 
図. 1-10 累積電離 
これは、出発点が基底状態ではなく、すでにあるレベルまで励起されている原子Xmで
あるところが（１）との相違点である。この反応において必要なエネルギーは、Xmが
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すでに持っている内部エネルギー分だけで、少なくて済むため、より遅い電子も反応に
関与することができる。図. 1-10 は、累積電離を模式的に示したものである。X＋は原子
XのI価イオン基底状態であり、準安定状態Xmを経由することにより、（Ei – Em）のエネ
ルギーで電離することを示す。直接電離では、電子は少なくとも Ei 以上のエネルギー
を持っていることが必要となるが、累積電離経路では、運動エネルギーが（Ei – Em）で
あれば反応が進行する。 
原子には数多くの励起状態（準位）が存在し、理論的にはこれらはすべて累積励起・
電離反応の出発点になり得る。しかしながら、通常の励起準位の平均寿命は、10-7 sec [53, 
54]程度であり、速やかに放射遷移をしてより低い準位へ脱励起することが知られてい
る。一方、減圧グロー放電プラズマ中で粒子と電子が衝突する頻度は、高々102 – 103 sec 
[53, 54]である。したがって、このような励起準位にある粒子が衝突によって、その内
部エネルギーを他の粒子に与える割合はごく僅かで累積励起・電離への寄与は少ない。
ところが、励起準位の中にはその平均寿命が他に比べて著しく長いものがある。これは、
より低い準位への放射遷移が禁止されている励起準位があるためで（光遷移に関する選
択律）、これらを準安定準位[53, 54]と呼び、またそのような状態にある原子を準安定原
子（metastable atom）と称している。準安定準位の寿命は、1 sec を超えるものが少なく
なく、事実上、基底状態にある原子と別種の粒子であるとして扱うことができる。（２）
の累積励起・電離反応は、このような準安定粒子と電子との衝突であるとみなすことが
でき、グロー放電プラズマ中では極めて重要な反応である。 
グロー放電管に導入される不活性ガス（He, Ne, Ar など）は閉殻電子構造を持ち、そ
の高いイオン化ポテンシャルは大きくそのイオン化は容易ではない。しかしながら、実
際にはプラズマから希ガスイオンに起因するスペクトル線が多数観測され、気体原子の
イオン化がかなりの頻度で起こっていることがわかる。このようなイオンは直接電離の
他にかなりの部分が準安定原子の関係した累積電離により生成したものと考えられる。 
不活性ガスは、その第一励起準位の中に極めて寿命の長い準安定準位が存在する[53, 
54]。例えば、アルゴンの場合、そのイオン化ポテンシャルは、約 16 eV であるのに対
して、準安定準位のエネルギーは約 11 eVである。したがって、電子衝突により直接電
離させようとすれば、電子は少なくとも 16 eV 以上の運動エネルギーが必要である。
しかし、グロー放電では電子温度は高くとも数 eV程度であることが知られており[56]、
また電子密度も低いので直接励起を起こし得る電子数は非常に少ないと考えれる。一方、
累積電離では、準安定準位など、11 – 20 eV の大きな励起エネルギーをもつ粒子の寄与
が大きいため、5 eV 程度の運動エネルギーを持つ電子から電離に関与できる。この程
度のエネルギーを有する電子は非常に数が多いので、累積電離過程はプラズマの諸特性
に大きな影響を及ぼすことが知られている。 
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電子衝突以外の準安定準位が関与する励起・電離 
グロー放電プラズマの場合、高速の粒子が衝突によりその運動エネルギーを放出して
他の粒子を電離・励起するプロセスはそれほど重要ではない。このような過程は、上述
の「電子衝突による励起・電離」項の電子による直接励起（電離）において、電子の役
割を高速粒子が果たすもので、このタイプの衝突を総称して、第一種衝突（collision of 
first kind）[57]と呼ぶ。 
 
 （i）第一種衝突 
  A  +  B (fast)  →  A*  +  B (slow) 
  A  +  B (fast)  →  A+  +  e-  +  B (slow) 
 
  A＊は励起状態、A＋はイオン、B (fast) は、大きな運動エネルギーを持 
っている状態で、B (slow) は、それを放出したことを示す。衝突前後
でBの内部エネルギーは不変である。 
 
一方、ひとつの原子（分子）が他の粒子との衝突により、その内部エネルギーを失う
という一群の反応形式がある。このタイプの衝突は、第二種衝突（collision of second kind）
[57, 58]と総称され、一般型を下記に示す。 
 
 （ii）第二種衝突 
  A  +  B*  →  A*  +  B 
  A  +  B*  →  A+  +  e-  +  B 
A  +  B+  →  A+  +  B 
A*  +  e- (slow)  →  A  +  e- (fast) 
 
記号＊は励起状態、A＋はイオン、無添字のものは基底状態を示す。 
 
これらの反応で出発点となる励起状態は準安定状態が主であり、この意味では、準安
定原子が関与する非弾性衝突であると言い換えることができる。2番目の式はPenning電
離と呼ばれる反応であり、1937年にPenning他によって発見された[59–62]。アルゴンプ
ラズマにネオンを混合するとAr+の密度が増大するのはこの反応によって説明されてい
る[63]。 
イオンの基底状態も寿命が長く、ひとつの準安定準位と考えることができる。これが
関与する衝突は、3番目の式のような電荷交換を伴うような第二種衝突であり、もし、
この反応でB+の電離エネルギーに余裕があれば、A+はイオンの励起状態にまで到達する
ことができる。いわゆる、電離・励起衝突が起きる。下式で示す。 
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A  +  B+  →  （A+）*  +  B 
 
本研究で取り上げたグロー放電中の酸素分子のイオン化および分子イオン線の発光
は、この式の機構で説明できるものが多く、重要な素過程であると考えられる。 
第二種衝突の3番目の式までの反応において、共通した特徴は、Aの励起（電離）エ
ネルギーとBの励起（電離）エネルギーがほぼ等しい時に大きな衝突断面積を示すこと
である。共鳴的エネルギー移動（resonant collisional energy transfer）[53, 54, 56]（共鳴励
起（resonant excitation / ionization））である。この反応によれば、特定の準位のみを選択
的に励起することができ、その結果、非常に特異なスペクトルパターンが得られる場合
がある。有名な例として、He-Neレーザのポンピング源として共鳴励起反応が利用され
ている[53, 54]。また、これらの反応において、両衝突粒子の全スピンが衝突の前後で
変わらないものほど衝突断面積が大きい（Wigner 則）[56]という法則も広く認められ
ている。これは、ひとつの原子内の放射を伴う遷移に対して成り立つ異多重項間結合の
禁制と同じように、原子番号が高くなるほど有効性が小さくなる。4番目の式は、準安
定粒子による低速電子の加速反応である。この場合、エネルギー共鳴の必要はなく、衝
突断面積は大きい[56]。この反応は、電子のプラズマ中での速度分布を考える上で重要
である。 
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1-7 材料表面の特性評価 
1-7-1 X線光電子分光法 
（XPS；X-ray Photoelectron Spectroscopy） 
原理 
XPS は、固体の表面解析の代表的な手法のひとつである。XPS では特性 X 線を試料
に照射し、その結果放出された電子を検出することにより表面分析を行う。 
X 線を照射すると、原子の内殻に存在する電子が放出される。このとき放出される電
子を光電子と呼ぶ（図. 1-11 参照）。このとき、放出される光電子の運動エネルギーEkin、
入射した特性 X 線のエネルギーhν、放出される電子の固体試料中における結合エネル
ギーEB、装置特有の定数である仕事関数 W の関係は以下の式で表される。 
 
EB = hν – Ekin– W 
 
hν、W の値はあらかじめ決まっているため、放出される光電子の運動エネルギーが決ま
れば、結合エネルギー（束縛エネルギー）が決まる。試料の化学状態によって電子の束
縛エネルギーは影響を受けるため、光電子の運動エネルギーを測定することにより試料
の化学状態解析を行うことができる。また、脱出可能な光電子は、その平均自由行程よ
り試料最表面の近傍からの放出に限られる。そのため、数 10nm の最表面の分析に特化
した手法である。また、Ar スパッタリングによる元素の深さ方向分析も可能である。 
 本研究では、Surface Science Instrument社製S-Probe ESCAを用いて、表面処理にて作製
した酸化皮膜の化学状態分析、深さ方向分析、溶出試験前後の試料表面の毒性元素濃度 
の評価を行った[64, 65]。 
 
図. 1-11 光電子の発生原理  
(1-1) 
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1-7-2 走査型プローブ顕微鏡 
（SPM；Scanning Probe Microscope） 
走査型プローブ顕微鏡（SPM）は、プローブ（探針）と試料間に作用するさまざまな
物理量を検出し、微小領域の表面形状や物性を測定する顕微鏡の総称である[66, 67]。
測定モードごとに種類が分けられ、走査型トンネル顕微鏡（STM）、原子間力顕微鏡
（AFM）、ダイナミック・フォース・モード（DFM）が基本となっている。 
原子間力顕微鏡（AFM；Atomic Force Microscope） 
走査型顕微鏡の一種である。試料と探針間に働く原子間力を検出することによって、
試料表面を原子レベルで可視化することができる。試料表面を探針（tip）でなぞると、
試料との間に原子間力（引力）が生じる。その力の大きさをカンチレバー（Cantilever）
のたわみとして検出する。たわみ具合はレーザー光の反射角から精密に見積もることが
できる（図. 1-12）。このようにして、試料表面の凹凸を画像化する。同様の測定ができ
る走査型電子顕微鏡（STM）に比べ、導電性のない材料にも適用可能という利点を持つ
のが特徴である。本研究では、島津製 SPM-9700 を用いて、酸化物表面の形状（凹凸）
の評価を行った。 
 
図. 1-12 AFM の測定原理 [68] 
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ダイナミック・フォース・モード（DFM；Dynamic Force Mode） 
走査型顕微鏡で適用される測定法の一つである。ダイナミック・フォース・モード
（DFM）は、カンチレバーを共振させた状態で、レバーの振動振幅が一定になるよう
に探針・試料間の距離を制御しながら、表面形状を測定する測定モードである（図. 1-13）。
振動振幅は、探針・試料間距離に極めて敏感である。探針が試料表面に触り始めると、
レバーの運動エネルギーは試料側に散逸し、急激に振動振幅は小さくなる。このため、
振動振幅が一定になるように探針・試料間距離（Z）をフィードバック制御しながら水
平（X、Y）に走査することで、コンタクトモード AFM と同様の表面形状像を得ること
ができる。AFM では観測が難しい軟らかい試料、吸着がある試料などにも有効な表面
形状測定モードである。 
 本研究では、AFM と同様、酸化物表面の形状（凹凸）の評価に用いた。 
 
図. 1-13 DFM の測定原理 [69] 
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1-8 溶出試験 
生体内での材料の機能評価は、臨床試験や動物実験が最も信頼性が高く、確実な方法
であるが、人道的あるいは法制上の理由から、ヒトを用いた毒性試験はどのような材料
に対しても行えるわけではない。そこで、生体材料の開発段階あるいは臨床試験の前段
階では、哺乳類を用いた毒性実験が広く行われているが、動物を用いた毒性試験にも、
倫理上の問題があり、加えて、試験実施のために多額の費用や期間がかかるという欠点
がある。本研究では、in vitro（“試験管内で”という意味で、体内と同様の環境を人工的
に作り、その中で機能の評価をすることを指す。）な環境での金属イオン溶出量を評価
することにより、生体安全性を検討した。 
1-8-1 金属生体材料の腐食 
生体中での金属の腐食は、材料の劣化や破壊の直接的な原因となるだけでなく、疲労
や摩耗を促進したり、溶出した金属イオンがアレルギーを誘引したりするなど、様々な
問題に複雑に関与している。したがって、医療用金属材料の耐食性評価は、材料の寿命
予測だけでなく、溶出した金属イオンが生体に及ぼす毒性などの影響を検討する上でも
重要である。 
1-8-2 生体内を模擬した腐食環境 
生体内は材料の腐食挙動に影響する因子が多数存在する複雑な環境である。腐食試験
溶液には一般的に擬似体液（simulated body fluid）が用いられ、その種類も様々である。
代表的なものとしては、生理食塩水（0.9 mass%NaCl）、リンゲル液（Na+、K+、Ca2+、
Cl-を含む、血清とほぼ同じ浸透圧の生理的塩類溶液）、SBF（血漿成分を模擬した溶液）、
血清（血液から血球といくつかの血液凝固因子を除いたもの）、細胞培養液（MEM; Na、
K、Ca、Mg、P、Cl などの無機成分に、タンパク質、アミノ酸、ビタミン、ホルモンな
どを加えたものが基本成分）等がある。各溶液はそれぞれ特徴を持っており、複雑な組
成の擬似体液になるほど材料を使用する生体環境の擬似性は向上するが、滅菌などが可
能な実験設備が必要な上作製に手間がかかり、保存等の扱いが難しくなる。一方、材料
の使用環境を完全に再現することは不可能であるため、評価を行う材料が曝される環境
のうち、腐食挙動に大きな影響を及ぼす因子を事前に検討し、これらを重点的に再現し
た条件において腐食測定を行うことが、最も効率的に、実環境に適用出来る結果を得る
ための勘所といえる。  
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1-8-3 溶出試験の分類 
医療用金属材料として多用されるステンレス鋼、Co–Cr 合金、Ti および Ti 合金は、
いずれも不動態化を示す。このため、金属の電気化学的なイオン化傾向（標準電極電位）
の序列と不動態皮膜で覆われた金属材料の実用環境での腐食の難易度は大きく異なる
傾向を示す。（例えば、Ti と Fe を比べると、Fe の方が標準電極電位が高い（腐食しに
くい）が、実用上の腐食性は Ti の方が高い。）このため、2-3-2 で示したような生体内
を模擬した腐食環境下において、実際に試験を行う必要がある。 
代表的な腐食性の評価法 
・アノード分極試験等に代表される分極試験（polarization test） 
・溶出試験（dissolution test） 
本研究では、溶出試験を用いて腐食性・生体安全性を評価した。これは、一定期間材
料を試験溶液に浸漬後、溶出した金属イオン濃度を測定することで、腐食速度を決定す
る試験方法である[70]。電気化学的手法と比較して時間と手間がかかる一方、実環境と
の類似性が高い結果が得られ、元素毎に個別に測定・評価ができ、結果の解釈が容易で
あるという利点を持つ。試験溶液には、1-8-2 で示した例の他に、加速試験用に乳酸、
塩酸、アミノ酸水溶液や、塩化ナトリウムと乳酸の混合水溶液が使用される場合もある
[71–73]。表 1-3 に、浸漬溶液の種類と各々の pH についてまとめた。試料を取り出し
た後、溶液中の金属イオン濃度は、誘導結合プラズマ（inductively coupled plasma; ICP）
発光分光法[74, 75]や原子吸光（atomic absorption; AA）分析法[76, 77]により測定する。 
 
表 1-3 浸漬溶液の種類と各々の pH [72] 
 
  
浸漬溶液 pH
PBS溶液 7.4-7.6
イーグル培養液 8.2-8.8
α-培養液 8.2-8.8
牛胎児血清 7.1
1% 乳酸 2.5-2.6
0.05% 塩酸 2.0
1.2% システイン水溶液 2.0-2.1
表n 
表 医療用デバイスに使用されている主な金属材料
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1-9 研究課題と目的 
人体機能を代替する金属生体材料は、材料機能の向上が直接的に人体機能の再建に関わ
る治療効率の改善に結び付くため、その高機能化を目的とした研究開発が重要課題である。
一方、体内で金属が腐食した場合、特定の金属イオンが毒性を示す例が報告されており、
安全性の確保が組成探索に基づく合金開発のボトルネックとなっている。本研究では、生
体材料の機能を大幅に改善する手法として期待されている新しい表面処理技術とその評価
方法を構築する。この評価方法として、図. 1-14 に示すような測定手法の組み合わせにより、
表面皮膜の成膜過程およびその特性を総合的に評価する方法の提案を行う。特に、グロー
放電プラズマ表面処理においては、図. 1-15 に示すように、素過程の中に未解明の部分があ
り、これに対して学理的な解を得ることが本論文の目的である。 
 
 
図. 1-14 本論文における表面処理と解析のコンセプト 
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図. 1-15 グロー放電プラズマ表面処理の概要と従来研究における未解明部分  
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1-10 本論文の構成 
第 1 章 
 本章では、研究背景と本研究で使用した実験方法としてのグロー放電プラズマ、発光
分光法、X 線光電子分光法、溶出試験の原理について示した。 
 
第 2 章 
 本章では、平行平板型の電極を用いて生成した酸素グロー放電プラズマを利用し Ti–
6Al–4V 合金表面に毒性元素の溶出を抑制可能な酸化膜を作製した。擬似生体環境中へ
の金属元素の溶出量を評価することにより、生体安全性の検討を行った。さらに、溶出
試験前後の化学状態や表面組成の変化を比較することで、生体環境中への毒性元素の溶
出素過程を考察した。また、プラズマ生成条件を変化させた際のプラズマの特性や励起
状態の変化を解析し、プラズマの特徴の違いが酸化皮膜の膜質に与える影響を調査した。
特性発現に寄与する活性種の特定と、酸化皮膜の成膜メカニズムの解明を行った。 
 
第 3 章 
本章では、Co–Cr–Mo 合金表面への酸化皮膜の作製を試みた。電極にステンレス鋼製
の中空陰極を用いることで、成膜速度の改善を試みた。加えて、Ti–6Al–4V 合金の生体
安全性向上に有効であった酸素の活性種をプラズマ内で効率的に生成するために、He–
O2 混合ガスを用いた。純酸素ガスと He–O2 混合ガスとを比較することで、He–O2 混合
ガスグロー放電プラズマの励起プロセスの解明を行った。発光分光分析にて導き出した
最適条件にて表面処理を行い、X 線光電子分光法によるデプスプロファイルの結果から、
Co–Cr–Mo 合金上の酸化皮膜の成膜過程を明らかにした。 
 
第 4 章 
 本章では、3 章の装置のうち中空陰極の材質のみを純 Cr に変更し、酸素、ネオン、
およびアルゴングロー放電プラズマを利用して表面処理を行い、Co–Cr–Mo 合金上に毒
性元素の溶出を抑制可能な酸化皮膜の作製を試みた。 
 
第 5 章 
 本論文の結論を示した。  
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2 章 Ti-6Al-4V 合金の平行平板型酸素グロー放電プ
ラズマ処理による生体安全性向上 
2-1 緒言 
本章で表面処理の対象とした生体用金属は、疲労強度に優れる実用材料である Ti–
6Al–4V 合金である。元々、航空材料として開発されていた合金を医療用に転用したた
め、合金元素であるアルミニウムとバナジウムが生体中に溶出した場合には毒性を示す。
アルミニウムおよびバナジウムは、神経毒あるいは細胞毒を持つため体内への溶出を抑
制することで生体適合性（安全性）を向上させる必要がある[18, 19]。 
この問題を克服する方法として、合金表面に何らかの表面処理を施し、酸化皮膜を作
製することで、金属元素の溶出を抑制するための保護膜を形成させるアプローチが考え
られる。従来の表面処理法として、熱酸化処理や陽極酸化等が挙げられるが、いずれの
方法も毒性元素溶出抑制に一定の効果が認められる一方、高温プロセスによる酸化皮膜
の表面組成の変化（選択酸化）や表面層の脆化による耐食性の劣化が起こることが明ら
かとなっている。本章では、低温で平滑な酸化皮膜が形成できる、酸素グロー放電プラ
ズマ表面処理に着目した。図. 2-1 に模式的に示すように、Ti 合金試料を陰極とする平
板電極型放電管による表面処理を行った。 
 
図. 2-1 グロー放電プラズマによる Ti 合金試料の表面処理  
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グロー放電プラズマ表面処理は、鉄鋼材の窒化プロセス等に既に応用されている方法
であるが、一方、成膜中に起こる現象・メカニズムの理解は十分ではなく、処理に係る
放電パラメータは経験的に決めているのが実情である。本章では、表面処理にて作製し
た酸化皮膜の特性と機能の評価に留まらず、発光分光分析による表面処理層の形成メカ
ズムの解明に取り組み、得られた知見の表面処理プロセスの改善・開発へのフィードバ
ックを試みるところに特色が有る。 
したがって、本章では以下のことを目的として研究を行った。 
(i) 合金中の毒性元素の生体への溶出低減を目指し、酸素プラズマ表面処理に
より、Ti–6Al–4V 合金表面に酸化皮膜を作製する。 
(ii) 金属イオン溶出量を基準に生体適合性を評価し、他の表面処理法で作製し
た表面酸化試料との比較検討を行う。 
(iii) (ii)の化学分析と表面分析を組み合わせることにより、生体環境中への金属
元素溶出の素過程を考察する。 
(iv) 電圧-電流特性の圧力変化を基準に酸素グロー放電プラズマの特性・励起
状態を調査する。 
(v) (iv)で調査したプラズマの特徴の違いが、表面酸化皮膜の性状に与える影
響を調査する。 
(vi) 酸化皮膜の性状と物理的・力学的機能の関係を調査する。  
34 
 
2-2 プラズマ処理による生体安全性の向上 
本節では、酸素グロー放電プラズマ処理を用いて Ti–6Al–4V 合金上に酸化皮膜を作製
した試料について、他の表面処理法で酸化皮膜を作製した試料との比較を行うことで、
生体安全性の検討を行った。生体安全性は、生体環境中（in vitro; “試験管内で”という
意味で、体内と同様の環境を人工的に作り、その中で機能の評価をすることを指す。）
で、それぞれの試料から溶出する金属元素を定量し、その量の多寡から評価した。 
尚、酸素グロー放電プラズマ処理にて形成する酸化皮膜は、表面処理条件（放電に係
るパラメータ）により、その性状が変化することが考えられるが、本節では代表的な 1
条件のみの検討を行う。放電の条件・状態と形成する酸化皮膜の性状との関係について
は、2-4 で議論する。 
2-2-1 試料作製 
2-2-1-1 プラズマ表面処理装置の開発 
本研究においては、直流グロー放電プラズマを発生・維持させることができる、二極
平行平板型のプラズマ表面処理装置を自作し、表面処理を行った（図. 2-2）。 
陰極には、表面を Ti 薄板で覆ったアルミ板を、陽極には、銅板をそれぞれ使用した。
装置内を真空に排気し（本装置における到達圧力は、0.5 Pa 程度の低真空）、そこに規
定圧のプラズマガスを封入した後、電極に直流電圧（定電流モード）を印加すると、陰
極周辺にグロー放電プラズマが生成する（図. 2-3）。プラズマの色は、プラズマガス種
に依存する。 
陰極を兼ねた試料ステージ上に予め静置した試料は、プラズマに暴露される。その過
程で、反応性に富む酸素分子／原子等の励起種やイオン種などと相互作用を起こすこと
により、試料表面に酸化皮膜が形成される。 
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図. 2-2 プラズマ処理装置 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図. 2-3 陰極（試料ステージ）周辺でプラズマが生成している様子  
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2-2-1-2 プラズマ処理条件 
Ti–6Al–4V 合金を基板とし、プラズマ処理に係る実験パラメータを表 2-1 に示す。 
表 2-1 プラズマ処理条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
* 処理直後の試料の温度は、プラズマを消灯した後、装置内を大気圧に戻してから、試
料に K 型熱電対（チノー製、NCF600）を接触させ測定した。（表面処理中の試料の
温度は更に高いと予想される。） 
※処理直後の試料温度が高いため、大気中の酸素が拡散することによっても酸化皮膜が
形成する恐れがある。そのため、特性評価や機能評価に用いた試料については、表面
処理後、完全に排気して真空状態に保ったプラズマ処理装置内に静置し、室温程度ま
で温度が下がったことを確認してから取り出した。 
 
図. 2-4 に表 2-1 の条件にて Ti–6Al–4V 合金を基板とし、表面処理を行った試料の写
真を示す。試料表面に一様に均一な酸化皮膜が生成している様子が確認できる。 
 
 
図. 2-4 平行平板型の電極を用いて生成した純酸素グロー放電プラズマを利用した
Ti–6Al–4V 合金表面処理試料  
電極間距離 15 mm
プラズマガス 酸素 （純度;99.5%以上）
ガス圧 200 Pa
印加電圧 400 V
処理時間 90 min
処理直後の試料の温度 573 K* 
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2-2-1-3 比較対照試料の作製条件 
比較対照試料として、自然酸化および熱酸化処理にて Ti–6Al–4V 合金上に酸化皮膜を
作製した試料を準備した。以下に表面処理の条件について記す。 
自然酸化 
数日間大気中に放置し、自然酸化皮膜を作製した。 
熱酸化処理 
電気炉を使用し、大気中にて 773K, 2h 加熱することにより、酸化皮膜を作製した。 
※プラズマ処理にて形成した酸化皮膜と同等の膜厚になるように熱処理条件を決定。 
※膜厚は、処理時間よりも温度に大きく依存する。 
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2-2-2 実験方法 
2-2-2-1 XPS測定条件 
X 線源には、単色化した Al Kα 線(1486.6 eV)を用いた。X 線のスポットサイズは、約 
250 × 1000 μm2 で、検出器には、マルチチャンネルプレート検出器を搭載した同心半球
型アナライザーを使用した。検出器は、純金、純銀、純銅を用いてそれぞれ Au 4f7/2 
(binding energy, 84.0 eV)、Ag 3d5/2 (368.2 eV)、Cu 2p3/2 (932.6 eV)に対して校正を行った
[78]。そのときの Au 4f7/2ピークの FWHM（Full Width at Half Maximum）は、0.9 eV で
あった。XPS スペクトルは、X 線の取り出し角度（take off angle）を 35°にて測定した。
ここでの X 線の取り出し角度とは、試料表面と検出器スリットの間の角度とする。（角
度が大きいほど、より深部の情報が反映される。）バックグラウンドは、シャーリー法
（the Shirley method）[79, 80]を用いて差し引いた。結合エネルギ （ーbinding energy: XPS
スペクトルの横軸）は、C–C 結合に由来する C 1s (284.8 eV)を用いて校正した（一般に、
C–C 結合の C 1s スペクトルは、環境中からの汚染に由来し、基本的にすべての試料表
面に付着している。）。また、Ti, Al, V の相対感度係数（relative sensitivity factor）は、
ICP-OES にて値付けした母材の化学組成を基準として見積もり、補正を行った。同様に、
酸素の相対感度係数は、化学量論的な TiO2に対して見積もり、補正を行った。デプス
プロファイル（深さ方向の元素濃度分布）は、Ar イオンスパッタリングを用いて測定
した。エッチングに用いた Ar イオンの加速電圧は、4 kV に設定した。Si 上の SiO2の標
準薄膜を使用して見積もった、スパッタリング速度は、4 nm/min であった。XPS 測定
を行う前に、未処理の Ti–6Al–4V 合金および Co–Cr–Mo 合金のデプスプロファイルを測
定することにより、合金元素の選択スパッタリングが生じないことを確認した。 
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2-2-2-2 溶出試験手順 
溶出試験の実験手順を以下に示す。（JIS T 0304 [72] に準拠し行った。）また、溶出試
験に係る実験全体の流れを図. 2-5 にまとめた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図. 2-5 溶出試験手順の概要 
2-2-2-2-1 試料の浸漬 
(１) 対象試料 
Ti–6Al–4V 合金に自然酸化、プラズマ酸化処理および熱酸化処理にて表面に酸化皮膜
を作製したものを試料とした。 
(２) 試料準備 
1. #600 のエメリー紙で研磨した Ti–6Al–4V 合金（20×20×1mm3）に 2-2 試料作
製で示した三種類の方法にて表面酸化皮膜をそれぞれ作製した。 
2. エタノールで 10min の超音波洗浄を行った。 
3. 試料の裏面をテープでマスキングした*。 
4. 超純水中で 10min の超音波洗浄を行った。 
5. 試料を十分に乾燥させた。 
* 耐熱性・耐薬品性のある PTFE (ポリテトラフルオロエチレン; テフロンの一種) 
テープを使用した。PTFE テープも、浸漬前に超純水中で 10min の超音波洗浄を
行い、乾燥させてから使用した。なお、テープは事前に、蛍光 X 線分析により
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分析元素を含んでいないことを確認した。 
**エタノールでの超音波洗浄も試したが、洗浄中にテープが剥離してしまうため、
超純水を用いた。 
(３) 浸漬溶液の調製 
0. 使用する器具を 1M HCl に浸漬し酸洗浄した後、使用する直前に蒸留水にて酸
を洗い落とした。 
1. 1000mL ポリプロピレンビーカーに、ホールピペット*にて乳酸を 5mL 分取し
た。 
2. ビーカーに 500mL の超純水を加えた。 
3. 溶液に撹拌子を入れ、スターラーにて撹拌した。 
4. 溶液の pH を測定した**。 
5. ポリプロピレン製の保存容器（体積は 100mL 程度）に調整済みの溶液を入れ、
3 回程度共洗いした。 
6. 乳酸（和光純薬、特級）で保存容器を満たした***。 
7. 保存容器に蓋をし、パラフィルムを巻き密閉した。 
8. 冷蔵庫中で保存した。 
* 水の入った洗浄容器から取り出し、蒸留水で洗浄した後乾かしておく。使用する
前に、乳酸原液を用いて 2 回程度共洗いした。 
**調製がうまくいっていれば、pH = 2 程度となる。 
***空気への接触を防ぐことで pH の上昇を避ける。 
(４) 浸漬容器 
蓋付きのテフロン（®PFA）容器を使用した。この場合、腐食現象は、pH に大きく依
存するので、これを一定に保つため、気密可能な容器が必須である。また、分析対象元
素を組成および不純物として含有する容器または金属を吸着しやすい容器の使用は避
けるべきである。 
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(５) 浸漬容器の洗浄 
今回の分析対象元素は、Ti、Al および V であるが、中でも Al は環境中からのコ
ンタミネーションの確率が高い元素であるので、注意して洗浄する必要があった。 
1. 3 日以上 1M HCl に浸漬した*。 
2. 前日に取り出し**、超純水で 3 回共洗いをした後、超純水で容器を満たしてお
く（蓋は閉めるが、パラフィルムで密閉する必要はない。）。 
3. 浸漬直前に容器中の超純水を捨て、超純水で 3 回共洗いした。 
4. 容器内の超純水を振り払い***、試料を入れた。 
* 1 日の HCl 洗浄にて実験を行ったが、分析値のばらつきが大きく、容器からのコ
ンタミネーションがあったものと考えられる。 
**直前に酸から取り出し、蒸留水で洗浄した後、乾燥させてから試料を入れ浸漬さ
せた場合も、分析値のばらつきが大きかった。これは、洗浄に使用した酸が完全
に取り切れなかったために、容器からコンタミネーションしたものと考えられる。 
***テフロン容器には水滴が残りづらく、多少の濃度変動は、無視できる範囲であ
る。 
JIS T 0304 には、必要に応じて容器を滅菌するようにとの記載があるが、今回は
評価に細胞や菌を用いないので、この処理は不要である。 
(６) 試料の浸漬 
1. 洗浄した浸漬容器に試料を入れた。 
2. ホールピペット*にて調製した乳酸溶液 (1 vol%)**を 6mL***分取した。 
3. 容器の蓋をきつく締め、蓋と容器のつぎ目にパラフィルムを巻き密閉した****。 
4. 浸漬作業完了後、残った乳酸溶液の pH を測定した。 
* 2 回共洗いを行った後、標線を超える量の乳酸を吸い込み捨てる、という操作を
2 回行った。 
**冷蔵庫中から取り出し、室温に戻したものを用いた。（事前に恒温槽に入れ、浸
漬温度にしておく方法も試したが、pH が低下したため室温に戻す程度とした。） 
***誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICP-OES）を用いて元素分析を行う場合は、
1 回の測定につき 20mL 程度の試料が必要である。必ず希釈の操作が加わること
を考慮し、試料の液量を適切に制御するため、さらに、後に内標準のイットリウ
ム等を加えることを加味して酸の液量を決定する必要がある。（今回は、金属イ
オンの沈殿防止のため、塩酸も加えた。） 
****気密性を保つことで蒸発を防ぎ、pH を一定にするため本処理を要した。  
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(７) 浸漬条件 
体温と同温の 310 K に保った恒温槽（インキュベーター；図. 2-6）中で、一週間、振
とう*しながら浸漬した。振とう速度は、2 Hz とした。 
* 浸漬期間を短縮するために行ったが、実験の結果、2 Hz の振とうの有無に関わら
ず同様の実験結果が得られた。実験系をより単純化するために、振とうしないで浸
漬する方が良いと考えらえる。 
 
 
 
図. 2-6 恒温槽の写真 
(８) 空試験 
試薬ブランク、操作ブランク値を決定する手順を示す。 
1. 浸漬容器を上述の洗浄方法に従って洗浄する。 
2. 浸漬容器に試料と同量の酸および試料のマスキングに用いたテープ*を入れ、
試料と同時に同条件で浸漬させる。 
* 試料をマスキングしたテープと同面積にしかつ、接着面を溶液に晒さないように
折り曲げ使用した。超純水中で 10min の超音波洗浄を行い乾燥させた後、酸に浸漬
した。 
本測定では、分析試料の濃度が 1 ppm 以下と非常に微量であるため、空試験試料は 
6 個（n = 6）用意し、試験した。 
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(９) 試料の取り出し 
0. 浸漬容器中のマスキングテープおよび試料をピンセント*で取り出す**。 
1. 汚染を避けるため、試料を取り出すごとに、ピンセットを超純水にて洗浄し、
洗液を浸漬溶液中へ入れる***。 
2. 浸漬容器の蓋をきつく締める****。 
3. パラフィルムを巻き、密閉する。 
4. 冷蔵庫中で保存した。 
* 酸に接触するためピンセットは、金属製のものではなく、プラスチック製のもの
を用いる。 
**マスキングテープおよび試料は超純水にて洗浄し、洗液を浸漬溶液中へ入れる。 
 この作業を 2 回行う。（5 回だと液量が多くなり、分析溶液調整の際に不都合が
生じる。） 
***取り出しの順番は、空試験→プラズマ酸化→熱酸化→自然酸化とした。 
****蓋の共洗いは、分析溶液調整の際に行うので不要であった。 
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2-2-2-2-2 元素分析のための試料準備 
(１) 分析溶液の調製 
0. 使用する 25mL メスフラスコは、元々入っている水を捨て、3 回程度共洗いし
た後、超純水を満たし一晩置いた。直前に超純水を捨て、超純水にて 3 回共洗
いした後、使用した。 
1. 金属イオン溶出後の浸漬溶液をすべてメスフラスコ中に移し入れた*。 
2. 下記の試薬をホールピペット※を用いてメスフラスコ中に加えた。 
表 2-2 試料溶液に加える試薬 
 
 
3. メスフラスコの首の部分まで超純水を加え、蓋をした後、濁りがなくなるま
で撹拌した**。（メスアップは分析直前に行う）。 
* 液量が多くなるので、超純水を用いた共洗いは最小限に留めた（蓋を少し洗う程
度）。また、場合によっては、漏斗を使って移す操作を用いた（その際は、逆流
を防止するため、漏斗とメスフラスコの間に銅線などを噛ませて隙間を作る）。 
**メスアップ後だと撹拌しづらくなるのでこの操作を加えた。 
※ホールピペットは、3 回共洗いを行った後、標線を超える量の溶液を吸い込み捨
てる、という操作を 3 回行った。 
(２) 検量線溶液の調製 
0. 分析溶液調整時と同様に 25mL メスフラスコを洗浄し、ラベルを貼った。検量
線溶液は、バックグラウンドの測定（St-0; 標準溶液の添加がない溶液）、経時
変化の補正（St-2; 中間濃度域の溶液）および分光器の調整、ピーク位置や感
度の校正（St-5; 一番濃度の濃い溶液）にも使用するので、各濃度で 2 本ずつ
用意した。 
1. 下記の試薬をホールピペットを用いてメスフラスコ中に加えた。 
  
試薬 HCl (コンク) Y (50 ppm)
試料溶液 2.5　mL 2.5　mL
HCl (12N)
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表 2-3 検量線溶液に加える試薬 
 
* 調整法は、後述の 2-3-6 試料組成の決定にて詳しく述べる。 
**浸漬に使用した試薬と同一日に調製したものを使用する（試薬ブランク）。 
 また、この乳酸は、マトリックスマッチングの役割も果たす。 
ホールピペットは、3 回共洗いを行った後、標線を超える量の溶液を吸い込み捨
てる、という操作を 3 回行った。 
また、検量線の良否を直線の相関係数から評価し、R2 = 0.9999 程度となるように
検量線溶液の調製を行った。 
(３) メスアップ 
1. 溶液試料は前日に調製し、元素分析を行う部屋（25℃）に一晩以上放置するこ
とで、体積を一定にした*。 
2. 分析直前にメスフラスコの標線まで超純水を入れる操作（メスアップ）を行っ
た**。 
* ホウケイサンガラス製のメスフラスコから Al が溶出する可能性があるが、1 日放
置する程度ならば問題はなかった。 
**試料毎の液体量のばらつきは、イットリウムにより補正可能なので、メスアップが
うまくいかなかったサンプルも分析試料として採用した。 
2-2-2-2-3 試料組成の決定 
(１) 概要 
本研究では、市販の Ti–6Al–4V 合金を用いたので、ICP-OES（Thermo Fisher Scientific
製, IRIS Advantage DUO）にて実際の組成を決定した。装置の写真を、図. 2-7 に示す。
高周波電力 1200W、Ar ガス流量は、プラズマガス 13.0, 補助ガス 1.0, ネブライザ
Ti, Al , V
混合標準溶液
(各々30ppm)
乳酸 (1 vol%) HCl (コンク) Y (50 ppm)
St-0 ― 6　mL 2.5　mL 2.5　mL
St-1 1　mL 6　mL 2.5　mL 2.5　mL
St-2 2　mL 6　mL 2.5　mL 2.5　mL
St-3 5　mL 6　mL 2.5　mL 2.5　mL
** * 
HCl (12N
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ガス 0.9 l / min にて測定を行った。また、測定試料の濃度に合わせて、長軸方向（ア
キシャル）あるいは半径方向（ラジアル）のいずれかの測光方式を選択した。ピーク
強度は、分析元素の強度をイットリウムの強度で割った値を採用した。検量線も同様
に解析することで、プラズマの揺らぎによる経時変化の補正、プラズマへの溶液の導
入量（分析溶液量）の補正、メスアップ時の手技による誤差の補正を行うことができ
る。空試験の値のばらつきが大きい場合は、再試験を行った。 
 測定波長は以下に示す発光線を用いた。 
  Ti; 334.941 nm, 336.121 nm 
Al; 394.401 nm, 396.152 nm 
   V; 292.402 nm, 309.311 nm 
   Y; 371.0 nm 
 
 
 
図. 2-7 ICP-OES 装置の写真 
試料（市販の Ti–6Al–4V 合金）をフッ化水素酸（HF）と硝酸で溶解し、硫酸を加え
白煙処理操作を行った。放冷後、酒石酸と過酸化水素、さらに内標準としてイットリ
ウム溶液を加え、ICP-OES にて測定を行った。 
試料調製のため次頁に示す試薬類を使用した。 
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(２) 試薬 
 ・HF 
 ・硝酸 
 ・硫酸（予め蒸留水で 1：1 に希釈したものを準備した。） 
 ・酒石酸 
 ・過酸化水素 
 ・イットリウム溶液(0.05 ppm) 
    イットリウム約 0.065 g を塩酸を溶解し、水で 1000 mL にした。 
 ・Ti 標準溶液 
  Ti を HF・硝酸で溶解し、硫酸を加え白煙処理操作を行う。放冷後、酒石酸と過酸
化水素を加え、100 mL メスフラスコに移しメスアップする。 
 ・Al 標準溶液 
  Al をはさみで細かく切り塩酸を加え加熱溶解する。放冷後 100 mL メスフラスコ 
に移しメスアップする。 
 ・V 標準溶液 
  V を王水で加熱溶解する。放冷後、100 mL メスフラスコに移しメスアップする。 
(３) 試料 
 Ti–6Al–4V 合金 50 mg を 3 個、及び同数のブランク試料を準備した。 
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(４) 試料の溶解 
 テフロンビーカー (使用前に王水で洗浄したほうがよい) 
 ←試料 
 ←水約 5 mL、HF 3 mL、硝酸 5 mL 
 ・加熱溶解 
 ←硫酸(1+1) 20 mL 
 ・白煙処理操作(約 2 時間加熱。ガラス時計皿をのせて、水滴がつかなければ終わり) 
 ・放冷 
 ←酒石酸 1 g、過酸化水素 2 mL 
 100 mL メスフラスコ 
 ←Y (0.05 mg/mL) 10 mL 
 ・メスアップ (過酸化水素の突沸に注意！) 
  
 ・10 mL 分取              ICP 測定 Al, V 
 100 mL メスフラスコ 
 ←硫酸(1+1) 18 mL 
 ←Y (0.05 mg/mL) 9 mL 
 ←酒石酸 0.9 g、過酸化水素 2 mL 
 ・メスアップ (過酸化水素の突沸に注意！) 
 ICP 測定 Ti 
(５) 検量線溶液の作製 
 検量線の基準として Al, V 用と、Ti 用の 2 種類の試料群の調製を行った。 
(i) Al, V 用検量線溶液 
     マトリックスである Ti のマッチングが必要である。 
   まず Ti 約 50 mg を、5 つのテフロンビーカーにそれぞれはかり、Ti を HF・
硝酸で溶解し、硫酸(1+1) 20 mL を加え白煙処理操作を行う。放冷後、酒石
酸 1 g・過酸化水素 2 mL を加え、100 mL メスフラスコに移す(つまり上記に
示した、試料と同じ溶解操作を行うがメスアップはしない)。 
この時点で、100 mL メスフラスコ 5 本(Ti 50 mg、酸入り)ができる。 
次にこのメスフラスコそれぞれに、イットリウム溶液 10 mL を加える。 
最後に Al 標準溶液、V 標準溶液を段階的に加えて、メスアップする。 
Al 標準溶液を 0, 4, 6, 8, 10 mL、V 標準溶液を 0, 2, 4, 6, 8 mL 加えるには、以下に示
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す検量線用試料が作製される。 
  Ti(mg/100 mL)    Al      V      Y       硫酸     酒石酸 過酸化水素 
St-1    50 mg      0       0      10 mL    10 mL   1 g   2 mL 
St-2        2.0     1.0 
St-3               3.0     2.0 
St-4               4.0     3.0 
St-5               5.0     4.0 
(ii) Ti 用検量線溶液 
     分析溶液の主成分元素は、Tiなので、マトリックスマッチングは不要である。
操作としては、100 mLメスフラスコに、Ti標準溶液を段階的に加え、更に、硫
酸、イットリウム、酒石酸、過酸化水素を添加した。 
Ti 標準溶液を 0, 6, 8, 10, 12 mL 加える場合には、St-1 から St-5 で示す５種類の検量
線試料が準備された。 
  Ti(mg/100 mL)      Y       硫酸     酒石酸 過酸化水素 
St1     0           10 mL    10 mL   1 g   2 mL 
St2   3       
St3     4            
St4     5            
St5     6            
 
  ここまでの操作により、試料溶液 12 本(ブランク、分取を含む)、検量線溶液 10 
  本が完成する。 
 
                                            ←試料溶液(無色はブランク) 
                        
                        ←Al, V 用検量線 
 
                        ←10 mL 分取した試料溶液 
 
                        ←Ti 用検量線 
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元素 Ti Al V 不純物
mass% 87.4 5.3 4.3 balance
(６) ICP 測定 
 試料溶液に対応する検量線として、Al, V 用検量線を用いた。また、10 mL 分取した
試料溶液に対応するものとしては、Ti 用検量線を使用した。 
 検出限界は、St-1 を 10 回連続で測定した値から算出した。 
(７) 測定結果 
実験に用いた Ti–6Al–4V 合金の組成を ICP-OES にて定量した結果、以下の結果が得
られた。 
表 2-4 Ti–6Al–4V 合金の組成 
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2-2-2-2-4 レーザー顕微鏡 
共焦点レーザー顕微鏡とも言う。共焦点とは、光源の一点から出た光が 検出器の
一点に集まる状態を指す。共焦点レーザー顕微鏡では、図. 2-8 のように、検出器の前
に焦点と共役の位置にピンホールを設置することで、焦点位置からのみの散乱光を選
択的に集光することができる光学系になっている。これにより、ボケ像の原因となる
上下方向からの光を遮断することができ、焦点が合った部分だけの散乱光・蛍光を検
出することができる。また、レーザー光が透過できる厚み範囲で、試料についてそれ
ぞれの深度での像を、パソコン上で重ね合わせることにより、三次元構造の情報を得
ることができる。強度の高いレーザー光にて観察するので、極めて小さく集光するこ
とも可能である（空間分解能が良い）。 
 本研究では、キーエンス製形状測定レーザマイクロスコープ VK-Xを用いて、溶出試
験後の試料表面の形状の評価および酸化物表面の形状（凹凸）の評価を行った。 
 
図. 2-8 レーザー顕微鏡の光学系 [81] 
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2-2-3 溶出試験による生体安全性の調査 
図. 2-9 – 2-11 は、自然酸化（untreated）、プラズマ酸化処理（Plasma）および熱酸化
処理（Thermal）を施した試料から 1 vol%乳酸溶液中への金属元素の溶出量を示してい
る。ブランク溶液（Brank）は、実験操作や試薬からのコンタミネーションの量を示し
ている。検出下限は、分析元素を添加していない検量線溶液（St-0）の定量値より求め、
標準偏差の 5 倍（5σ）として算出したところ、それぞれ Ti: 1 μg/L; Al: 8 μg/L; V: 3 μg/L
であった。 
自然酸化試料からの金属元素の溶出は、他の試料に比べ、顕著に多かった。加えて、
乳酸溶液中へ溶出した元素の組成を調べてみると、ICP-OES にて測定した母材（Ti–6Al–
4V 合金）の組成（表 2-4）と同等であった（Ti: 87.5 mass%; Al: 8.5 mass%; V: 4.0 mass%）。
これらの結果は、大気中にて自然に形成された酸化層は、周囲の腐食環境に対する保護
効果をほとんど持っておらず、このため、金属元素が母材から直接溶出したことを示唆
する。後述する XPS の分析結果（3-3-1）によると、自然酸化皮膜の厚さは、数 nm の
オーダーであると予想できる。よって、自然酸化皮膜の腐食環境に対する保護性能が低
かった理由として、酸化皮膜が母材を完璧に覆い切れていなかったことが考えられる。
Ti は酸素との親和性が非常に高い元素であるため、大気中では瞬時に表面酸化皮膜が形
成される。一方で、純チタンを動物（兎）に一定期間埋入した際、周辺組織にチタンが
溶出することが従来の研究から明らかにされており、この理由は、溶存酸素が極めて少
ない生体環境中では、酸化（不動態）皮膜の再生・成長速度が遅かったためであると考
えられている[82]。したがって、生体を模擬した溶液環境中でも、自然酸化皮膜が非常
に薄かったために、チタン酸化物の再生が追い付かず、母材が溶液に曝され、腐食が進
行したものと考えられる。 
一方で、プラズマ酸化および熱酸化試料に関しては、金属元素の溶出総量が、それぞ
れ 0.10μg/cm2および 0.18μg/cm2で、自然酸化試料に比べ大幅に少なく、酸化皮膜の耐腐
食特性が十分に発揮されていたものと推察される。プラズマ酸化試料と熱酸化試料とを
比べると、溶出総量には有意な差が見受けられなかったが、一方で、最も重要な点であ
る、毒性元素（Al および V）の溶出量を比較すると、プラズマ試料の方が少なかった。
これは、熱酸化皮膜に比べ、プラズマ酸化皮膜は毒性元素の溶出速度の低減化が可能で
あることを示唆している。 
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図. 2-9 ICP-OES にて測定した、未処理（自然酸化）、プラズマ酸化および熱酸化を
施した Ti–6Al–4V 合金から 1 vol%乳酸溶液中への Ti の溶出量 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図. 2-10 ICP-OES にて測定した、未処理（自然酸化）、プラズマ酸化および熱酸化を施
した Ti–6Al–4V 合金から 1 vol%乳酸溶液中への Al の溶出量 
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図. 2-11 ICP-OES にて測定した、未処理（自然酸化）、プラズマ酸化および熱酸化を
施した Ti–6Al–4V 合金から 1 vol%乳酸溶液中への V の溶出量 
 
2-2-4 レーザー顕微鏡による試料表面形状の調査と溶出試験の誤差要因 
2-2-4-1 自然酸化（未処理）試料の溶出モデル 
 図. 2-12 は、レーザー顕微鏡により測定した、溶出試験後の自然酸化（未処理）試料
の表面形状である。5μm 程度のくぼみが観察される。一方で、後述する溶出試験後のプ
ラズマ酸化試料および熱酸化試料には、このような表面荒れは確認できなかった。よっ
て、数 nm のチタン酸化（不動態）皮膜の溶出速度が再生速度を上回った箇所は、周囲
との間で電位に差が生じ、結果として、酸素濃淡電池が形成され、それにより選択的に
腐食が進行し、孔食のような現象が生じたものと考えられる。結果として、母材と溶液
環境を直接つなぐ経路が形成し、腐食速度が増大したと推察される。 
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図. 2-12 レーザー顕微鏡による溶出試験後の自然酸化（未処理）試料の表面形状  
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2-2-4-2 溶出試験の誤差要因 
St-0（分析元素を添加していない検量線溶液）と空試験の Ti, Al, V 濃度は同等であっ
たため、マスキングテープからの分析元素のコンタミネーションは無視できる程度であ
ったと言える。 
 溶出試験の供試材は、Ti–6Al–4V 合金を#600 のエメリー紙で研磨した後、表面酸化処
理を施し作製した。図. 2-12 に観察できる線状の疵は、この研磨痕である。表面の凹凸
形状は、腐食速度を加速する一因であるため、表面処理前の金属板表面の凹凸が、試料
間の誤差（図. 2-9–2-11 のエラーバーに相当する）を生じさせた要因のひとつと考えら
れる。（溶出試験は、同一の金属板を使用して 3 回（各回の 1 条件につき n = 3–4 を 3
回）行ったが、回を重ねる度に誤差が少なくなった。） 
 一方で、サブ ppm の微量分析を伴う溶出試験を成功させる最も重要な留意点は、器
具の洗浄にあると考えられる。溶出試験の 1、2 回目は、空試験の溶出量（コンタミネ
ーション）が多く、ばらつきも大きかったが、器具の洗浄を 2-2-2 試料の浸漬 (e) に記
した様に行うと、溶出量（コンタミネーション）とばらつきが大幅に減少した。 
2-2-5 小括 
本節では、プラズマガスに酸素ガスを使用した直流グロー放電プラズマ処理を用いて
Ti–6Al–4V 合金上に酸化皮膜を作製した試料について、他の表面処理法で酸化皮膜を作
製した試料との比較を行うことで、生体安全性の検討を行った。擬似生体環境中への金
属元素の溶出量を基準に評価を行ったところ、酸素グロー放電プラズマ処理を施した場
合、生体安全性が向上したことが示唆された。 
未処理材の腐食環境に対するバリア性能は、表面処理を施し酸化皮膜を作製した試料
に比べると非常に小さく、金属元素の溶出量が多いことから、安全利用に向け表面処理
の必要性があることがわかった。 
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2-3 酸化皮膜の特性評価 
本節では、表面処理法により毒性元素の溶出量に違いが生じた（酸素グロー放電プラ
ズマ処理を用いた場合に、毒性元素の溶出抑制が達成できた）理由を明らかにするため、
自然酸化、プラズマ酸化、熱酸化処理を用いて作製した酸化皮膜表面の特性の比較評価
を X 線光電子分光法および走査型プローブ顕微鏡を用いて行った。さらに、その解析
結果から、生体環境中への毒性元素溶出の素過程を考察した。最後に、酸素グロー放電
プラズマ処理を高濃度バナジウム含有チタン基合金へ適応することで、本研究で開発し
た表面処理法の応用性について検証した。 
尚、酸素グロー放電プラズマ処理にて形成する酸化皮膜は、表面処理条件により、そ
の性状が変化することが考えられるが、本節では代表的な 1 条件（2-2 と同条件）のみ
の検討を行った。 
2-3-1 溶出試験前の酸化皮膜の特性評価 
2-3-1-1 XPS による溶出試験前の試料表面化学状態解析 
図. 2-13 – 2-3-5、自然酸化（未処理）、プラズマ酸化および熱酸化処理を施した Ti–6Al–
4V 合金の Ti 2p, Al 2s, V2p, O 1s,および C 1s の XPS スペクトルである。自然酸化試料に
ついてのみ、Ti 2p, Al 2s,および V2p スペクトルに金属状態（metal state）のピークが確
認できる。このことは、自然酸化層の厚さが、数 nm 程度であることを示唆しており、
この数字は、既存の研究報告と整合性がある[83, 84]。X 線の入射深さ（10nm 程度）お
よび光電子の脱出深さを一定とすると、自然酸化試料に関しては、酸化皮膜が薄いため
に、金属状態の母材の情報も観測されたと考えられる。 
一方で、プラズマ酸化および熱酸化試料に関しては、Ti 2p, Al 2s スペクトル中にそれ
ぞれ酸化物状態の Ti4+, Al3+が観察され、V 2p スペクトル中には 2 種類の酸化物状態 V4+, 
V5+が確認できた[37]。O 1s スペクトルに関しては、主に 3 つの化学状態に帰属ができ
る。金属酸化物由来の酸素（metal-bound oxygen; O2-）、HO-に由来する酸素、表面に吸
着した水分 H2O に由来する酸素である。どの試料に関しても、メインピークが金属酸
化物由来の O2-である。したがって、プラズマ酸化および熱酸化試料に関しては、少な
くとも表面から 10nm 程度までの領域においては、金属試料（母材）が完全に酸化され
たものと考えられる。 
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また、C 1s スペクトルに関しては、強度が試料により異なり、特に、プラズマ酸化試
料に関して強度が著しく低下している。これは、プラズマ酸化試料により合金の生体安
全性が向上したことに深く関係していると考えられるが、詳しくは次の 2-3-2 で述べる。 
 
 
図. 2-13 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
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図. 2-14 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
 
図. 2-15 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の V 2p XPS スペクトル 
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図. 2-16 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
 
図. 2-17 (a)自然酸化、(b)プラズマ酸化、(c)熱酸化試料の C 1s XPS スペクトル  
(b) 
(a) 
(c) 
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2-3-1-2 XPS による溶出試験前の試料の深さ方向分析 
図. 2-18 は、プラズマ酸化および熱酸化処理を施した Ti–6Al–4V 合金の深さ方向分析
（デプスプロファイル）である。metal-state の Ti が出現した時のスパッタ経過時間を基
準として計算した酸化皮膜の厚さは、適用した表面処理の種類に関わらず、約 50nm で
あった。ここで、着目すべきなのは、プラズマ酸化処理は、熱酸化処理に比べ、表面処
理中の基板の温度および酸素分圧が著しく低いにも関わらず、両者の酸化皮膜の厚さが
同等であるということである。この理由は、グロー放電プラズマ中で、電子との衝突に
より励起された酸素の活性種が、母材の表面であらゆる酸化反応を促進したからである
と考えられる。したがって、プラズマ酸化処理と熱酸化処理は、異なる反応の素過程を
経て表面酸化皮膜を形成していることがわかる。 
プラズマ酸化および熱酸化皮膜の膜質に着目すると、両試料共に、チタン酸化物が酸
化皮膜の組成の大半を占めているという共通点を持つ。しかしながら、酸化皮膜中の
Al と V（毒性元素）の分布に重要な違いが観察される。熱酸化試料に関しては、母材
の組成に比べ、酸化皮膜表面における Al と V の割合（組成比）が大きかった。これは、
母材と酸化皮膜の界面付近において、Al と V の欠乏層が観察できることから、表面処
理中の基板温度が高かったために、合金元素が表面へ向け拡散したものと考えられる。 
一方で、プラズマ酸化試料に関しては、酸化皮膜表面における Al と V の割合（組成
比）が熱酸化試料に比べ、著しく小さかった。これは、表面から深さ 10nm 程度を分析
領域とする図. 3-5, 3-6 の表面化学状態の解析結果と整合性がある。すなわち、プラズマ
酸化試料は、熱酸化試料に比べ、毒性元素の XPS スペクトルのピーク強度が著しく小
さい。 
したがって、デプスプロファイルの結果から、プラズマ酸化および熱酸化皮膜の最表面
の化学組成を比較すると、酸素グロー放電プラズマ処理にて作製した酸化皮膜は、表面
の毒性元素濃度が著しく低いという特徴を持つということが明らかになり、この特性が
生体環境中への毒性元素の溶出抑制に重要な役割を果たしたと考えられる。 
この特徴の発現要因として、以下の 2 つの要素が考えられる。ひとつは温度である。
プラズマ酸化処理については、表面処理直後の基板の温度は約 573K であり、熱酸化処
理に比べ 200K 程度低かったため、熱による毒性元素の表面への拡散は抑制できたもの
と考えられる。二つ目は、試料表面での選択スパッタリングである。温度の要因だけで
は、プラズマ酸化皮膜全体を通じて毒性元素濃度が母材に比べ、低下するという現象が
説明し切れない。デプスプロファイルの結果から、Al および V は、酸化皮膜の最表面
部位から排除されたように見える。つまり、選択スパッタリングによりこれらの酸化物
が Ti 酸化層から除かれたと推察できる。この機構は、一般に反応性スパッタリング（化
学スパッタリング）として知られているもので[85]、Al は AlO、V は VO として試料表
面から選択的に飛び出し、結果としてその最表面に当該元素の欠乏層が形成される。こ
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の過程は酸化層の特性を決定している重要な素過程となっている。また、2-3-1 (a)で示
した C 1s XPS スペクトルの強度を比較すると、プラズマ酸化試料は他と比べ小さかっ
た。これは、プラズマ酸化皮膜形成と同時に進行する酸素イオン種のスパッタリングに
よるものだと考えらえる。加えて、グロー放電プラズマが引き起こす陰極スパったリン
グは、放電面全体に渡って均一に生じることが報告されている[86]。このグロー放電の
特性を反映して、図. 2-4 の写真に示したように、試料表面に均一な酸化皮膜が形成さ
れたものと考えられる。 
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図. 2-18 (a)プラズマ酸化および(b)熱酸化試料の Ar エッチングによる XPSデプスプロ
ファイル（挿入図; 表面における Al および V の拡大図） 
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2-3-1-3 AFM による溶出試験前の試料表面形状測定 
図. 2-19 は、平均粒径 1μm のダイヤモンドペーストにて鏡面研磨した Ti–6Al–4V 合
金に自然酸化、プラズマ酸化および熱酸化処理を施し、AFM にて表面形状を測定した
ものである。算術平均粗さ Ra の値は、自然酸化、プラズマ酸化および熱酸化試料でそ
れぞれ、1.5, 1.2,および 2.6nm であった。他の 2 試料に比べ、熱酸化試料は表面凹凸が
大きかった。この場合、表面の凹凸は、好ましい性質ではない。表面積の増大と、電位
の集中点（腐食の起点となる物理的な欠陥）の形成を伴うため、腐食性能を低下させる
可能性がある。 
一方、AFM 像と Ra 値から、プラズマ酸化処理を施した後でも、表面の平滑さは保た
れていた。よって、表面の微視的な幾何学的形状の変化が小さく、孔食を起こし得るよ
うな物理的な欠陥も少なかったと考えられる。したがって、表面形状（凹凸）の観点で
も、熱酸化処理に比べ、プラズマ酸化処理の方が腐食性能に優れた皮膜を形成できたと
いうことを示唆している。 
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図. 2-19 AFM による(a)自然酸化、(b)プラズマ酸化および(c)熱酸化試料の表面形状  
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2-3-2 溶出試験後の酸化皮膜の特性評価 
2-3-2-1 レーザー顕微鏡による溶出試験後の試料表面形状測定 
図. 2-20 および 2-21 は、レーザー顕微鏡により観察した溶出試験後のプラズマ酸化、
および熱酸化試料の表面形状である。（自然酸化試料については、2-2-4 の図. 2-9 に掲
載。）図. 2-19 の AFM 供試材は、鏡面研磨を行っているのに対して、図. 2-20 の供試材
は、#600 エメリー紙で研磨しているため、両者を単純に比較することはできない。し
かしながら、プラズマ酸化試料の大きな特徴として、図. 2-9 の溶出試験後の自然酸化
試料表面に見られるような 5μm 程度の表面荒れが観察されなかったことから、母材と
溶液環境を直接つなぐ腐食経路が形成せず、その結果として、自然酸化試料に比べ腐食
速度が低減できたものと考えられる。 
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図. 2-20 レーザー顕微鏡による溶出試験後のプラズマ酸化試料の表面形状 
（上図; 三次元図、下図; 二次元図、色は高低を表す。）  
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図. 2-21 レーザー顕微鏡による溶出試験後の熱酸化試料の表面形状 
（上図; 三次元図、下図; 二次元図、色は高低を表す。）  
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2-3-2-2 XPS による溶出試験後の試料表面化学状態解析 
溶出試験前と後それぞれにおいて、酸化皮膜最表面で酸化物を形成している金属元素
の原子分率（濃度）を XPS により分析した。表 2-5 は、その結果をまとめたものであ
る。溶出試験前の酸化皮膜最表面の毒性元素濃度に着目すると、前述の通り、熱酸化試
料については、高温酸化プロセス中の熱拡散に起因する毒性元素の濃化が観察できる。
一方、プラズマ酸化試料については、プラズマプロセス中の選択スパッタリングに起因
する毒性元素の低減が観察できる。そして、この特性が生体環境中への毒性元素の溶出
抑制に重要な役割を果たしたと考えられる。 
次に、溶出試験後の酸化皮膜最表面の毒性元素濃度に着目すると、熱酸化試料につい
ては、溶出試験前と比較して、毒性元素濃度が著しく低下していることがわかる。一方、
プラズマ酸化試料については、溶出試験前後で酸化皮膜最表面における毒性元素の濃度
に有意な差が認められず、熱酸化試料とは異なる結果を示した。 
 
 
表 2-5 溶出試験前と後それぞれにおいて、酸化皮膜最表面で酸化物を形成している
金属元素の原子分率（濃度）を XPS にて分析した結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 Atomic fraction (%) 
Ti Al V 
Before immersion 
Plasma oxidation 97 3 <1 
Thermal oxidation 70 22 8 
After immersion 
Plasma oxidation 95 5 <1 
Thermal oxidation 91 8 <1 
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2-3-3 毒性元素溶解モデルの考察 
溶出試験の結果では（図. 2-9 – 2-11）、熱酸化試料については、毒性元素の溶出が確認
された一方で、プラズマ酸化試料については、毒性元素の溶出が ICP-OES レベルで検
出できない程度に少なく、毒性元素の溶出が抑制できた。この理由について、これまで
の実験結果から考察する。 
2-3-2-2 の溶出試験前後の化学状態解析結果から、プラズマ酸化試料と熱酸化試料を
比較すると、プラズマ酸化試料については、溶出試験前後で酸化皮膜最表面での毒性元
素濃度が変化しなかったが、熱酸化試料については、元々酸化皮膜表面に濃化していた
毒性元素が、溶出試験後、最表面から消失していたことがわかる。 
一方、両試料には共通した点もある。溶出試験溶液中に溶解した酸化皮膜のみかけの
厚さを、溶出した金属元素の総量を基準として求めると、両試料とも、1 nm 以下であ
った。つまり、プラズマ酸化および熱酸化どちらの場合においても、形成した 50 nm 程
度の TiO2マトリックス酸化皮膜は、溶出試験（1 vol%の乳酸溶液を用いて、1 週間行っ
た）において、腐食範囲が多くとも 1 nm 程度の最表面領域に限定されていたというこ
とである。 
これらの結果から、以下のことが推定できる。プラズマ酸化試料、熱酸化試料とも、
表面が高い耐食性を持つ TiO2主成分の酸化皮膜に覆われていたため、腐食環境中にお
いても、酸化皮膜の極表面（1nm 以下）のみしか溶解しなかった。加えて、プラズマ酸
化試料、熱酸化試料について、溶液に溶出した金属元素の組成を調べてみると、母材の
組成とは一致しなかったことから、自然酸化試料のように母材と溶液環境を直接つなぐ
腐食経路はなかったものと考えられる。したがって、プラズマ酸化試料、熱酸化試料両
者の腐食は、酸化皮膜表面から徐々に進行したものと推察できる。しかしながら、熱酸
化試料の場合は、酸化皮膜の最表面（最表面から 20 nm 程度までの領域）において毒性
元素が濃化しているため、溶出試験において毒性元素が検出したものと考えられる。一
方、プラズマ酸化試料の場合は、選択スパッタリングにより最表面の毒性元素濃度が極
めて少なかったために、毒性元素が検出されなかったと推定することができる（図. 
2-22）。したがって、プラズマ成膜プロセスの特徴である毒性（合金）元素の選択スパ
ッタリングにより、最表面での毒性元素濃度が極めて少ない酸化皮膜が形成できたこと
で、効果的に毒性元素の溶出を抑制できたものと結論付けることができる。 
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図. 2-22 (a) 熱酸化試料および (b) プラズマ酸化試料の溶出試験における 
毒性元素の溶解モデル 
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2-3-4 高濃度バナジウム含有チタン基合金への応用 
Ti-22V-4Al 合金は、β 型チタン合金の一種である（V は、β 相の安定化元素）。α＋β
型チタン合金に比べ冷間加工性に優れ、時効処理により強度を高めることができるとい
う特徴を持つ。この特徴を生かし、めがねフレームや自転車部品等に用いられている。 
これまでの実験結果から、酸素グロー放電プラズマ処理を用いると、元素の選択スパ
ッタリングにより、最表面での毒性元素濃度が極めて少ない酸化皮膜が形成でき、効果
的に生体中（in vitro）への毒性元素の溶出を抑制できることが明らかになった。ここで
は、Al よりも毒性が大きいとされる V に焦点を当て、Ti–6Al–4V 合金よりも高濃度の
バナジウムを含有する汎用合金である Ti–22V–4Al 合金*（通称、DAT51）[87]を用いて、
酸素グロー放電プラズマ処理の有効性について調査を行うことで、他の合金への応用性
について検討した。 
Ti–22V–4Al 合金を母材とし、2-2 と同様の手順で試料を作製した。作製した試料に
対し、XPS（島津製 Kratos AXIS-Ultra DLD）にて表面の化学状態分析と深さ方向分析を
行った。デプスプロファイルは、加速電圧を 2 kV に設定した Ar イオンスパッタリン
グを用いて測定した。Si 上の SiO2 の標準薄膜を使用して見積もった、スパッタリング
速度は、6 nm / min であった。 
表面の化学状態（図. 2-23 – 2-34）については、Ti–6Al–4V 合金の場合と同様、自然酸
化試料については酸化皮膜が薄いために、母材由来の金属状態のピークが観察された。
一方で、プラズマ酸化試料、熱酸化試料については、Ti 2p, Al 2s スペクトル中にそれぞ
れ酸化物状態のTi4+, Al3+が観察され、V 2pスペクトル中には 2種類の酸化物状態V4+, V5+
が確認できた。Ti-22V-4Al 合金の場合は、V 含有率が大きいので、V4+と V5+存在比を明
確に判別できる。Ti-22V-4Al 合金の解析結果を合わせて考えると、熱酸化の場合は、V5+
の割合が大きい酸化物が形成する傾向にあると言える。一方で、熱酸化の場合には、
V4+と V5+存在比は、1 対 1 かあるいは、V4+の割合が大きい酸化物が形成する傾向にあ
ると言える。これは、両者の酸化に係る反応プロセスに起因するものだと考えられる。
O 1s スペクトルに関しては、Ti–6Al–4V 合金の場合と同様、金属酸化物由来の酸素（O2-）、
HO-に由来する酸素、表面に吸着した水分 H2O の主に 3 つの化学状態が確認きた。した
がって、この場合も、プラズマ酸化および熱酸化試料に関しては、厚さ 10nm 以上の酸
化皮膜が形成していると判断できる。 
深さ方向分析結果（図. 2-35）の傾向も、Ti–6Al–4V 合金の場合と同様で、プラズマ
酸化および熱酸化試料上には、膜厚が同等のチタン酸化物を主体とする酸化皮膜が形成
していた。加えて、酸化皮膜中の Al と V（毒性元素）の分布にも同様の違いが観察で
きた。つまり、熱酸化試料に関しては、母材と酸化皮膜の界面付近において、Al と V
の欠乏層が観察できることから、高温酸化プロセス中の熱拡散に起因する毒性元素の濃
化が観察できる。一方、プラズマ酸化試料に関しては、酸素イオン種により最表面の合
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金元素が選択的に取り去られ、酸化皮膜表面近傍において、毒性元素濃度が大きく低下
しているのがわかる。特に、V に関しては酸化物最表面において、バルク濃度の 90%以
上がスパッタリングにより取り去られて、結果的に僅かに存在する程度となっている。 
よって、酸素グロー放電プラズマ処理は、最も生体毒性が強いとされる元素のひとつ
であるバナジウムを高濃度に含有したチタン基合金に適用した場合でも、その生体適合
性を向上できることが示唆された。したがって、毒性元素を数十%含んだ合金系の生体
中での安全利用の可能性が見込めることから、酸素グロー放電プラズマ処理の応用性の
広さが実証された。 
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図. 2-23 Ti-22V-4Al 合金の自然酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
 
図. 2-24 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
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図. 2-25 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の Ti 2p XPS スペクトル 
 
 
図. 2-26 Ti-22V-4Al 合金の自然酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
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図. 2-27 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
 
 
 
図. 2-28 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の Al 2s XPS スペクトル 
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図. 2-29 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ酸化試料の V 2p XPS スペクトル 
 
 
 
図. 2-30 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ酸化試料の V 2p XPS スペクトル 
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図. 2-31 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の V 2p XPS スペクトル 
 
 
図. 2-32 Ti-22V-4Al 合金の自然酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
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図. 2-33 Ti-22V-4Al 合金のプラズマ然酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
 
 
図. 2-34 Ti-22V-4Al 合金の熱酸化試料の O 1s XPS スペクトル 
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図. 2-35 (a)プラズマ酸化および(b)熱酸化 Ti-22V-4Al 合金の 
Ar エッチングによる XPS デプスプロファイル 
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2-3-5 小括 
本節では、Ti–6Al–4V 合金を対象とし溶出試験を行った場合、酸化皮膜の作製法の違
いにより、毒性元素溶出挙動に違いが生じた理由を明らかにするため、自然酸化、プラ
ズマ酸化、熱酸化処理を用いて作製した酸化皮膜表面の特性の比較評価を行った。さら
に、その解析結果から、生体環境中への毒性元素溶出の素過程を考察し、最後に、酸素
グロー放電プラズマ処理を高濃度バナジウム含有チタン基合金へ適応することで、本表
面処理法の応用性について検証した。 
 
・ X 線光電子分光法（XPS）にて試料表面の化学状態を分析した結果、自然酸化試料
については、酸化皮膜が薄いために母材由来の金属状態のシグナルが確認できた。
一方で、プラズマ酸化試料および熱酸化試料に関しては、どの金属元素も酸化物状
態で存在したことから、試料表面における酸化層の形成が確認できた。 
・ 深さ方向分析の結果から、プラズマ酸化および熱酸化試料上には、膜厚 50 nm 程度
のチタン酸化物マトリックスの酸化皮膜が形成していた。一方で、酸化皮膜中の Al
と V（毒性元素）の分布には、大きな違いが確認でき、熱酸化試料に関しては、母
材と酸化皮膜の界面付近において、Al と V の欠乏層が観察できることから、高温酸
化プロセス中の熱拡散に起因する毒性元素の濃化が観察できる。一方、プラズマ酸
化試料に関しては、選択スパッタリングによる最表面が除去されることにより、酸
化皮膜表面近傍において、毒性元素濃度が大きく低下しているのが観察された。 
・ 溶出試験前後のプラズマ酸化試料および熱酸化試料の表面形状を原子間力顕微鏡お
よびレーザー顕微鏡で観察した結果、腐食性能低下の要因となるような表面荒れは
観察できなかった。 
・ プラズマ酸化試料と熱酸化試料を比較すると、プラズマ酸化試料については、溶出
試験前後の表面化学状態を XPS にて分析すると、プラズマ酸化皮膜最表面で毒性元
素濃度は変化がなかったが、熱酸化試料については、元々酸化皮膜表面に濃化して
いた毒性元素が、溶出試験後、最表面から消失していたことが明らかとなった。よ
って、プラズマ酸化試料、熱酸化試料両者の腐食は、酸化皮膜表面から徐々に進行
し、毒性元素の溶出量は、酸化皮膜表面の毒性元素濃度と正の相関を持つと考えら
れる。したがって、プラズマ成膜プロセスの特徴である毒性（合金）元素の選択ス
パッタリングにより、最表面での毒性元素濃度が極めて少ない酸化皮膜が形成でき
たことで、効果的に毒性元素の溶出を抑制できたものと結論付けることができる。 
・ プラズマ酸化試料に関してのみ、選択スパッタリングによる極表面層が除去される
ことにより、酸化皮膜表面近傍において毒性元素濃度が大きく低下し、最も生体毒
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性が強いとされる元素のひとつである V に関しては、酸化物最表面において、バル
ク濃度の 90%以上がスパッタ除去された。したがって、毒性元素を数十%含んだ合
金系の生体中での安全利用の可能性が見込めることから、酸素グロー放電プラズマ
処理の応用性の広さが実証された。 
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2-4 プラズマの状態と表面酸化層の性状の関係 
これまでの結果から、医療用歯科矯正インプラントとして最も利用実績のある Ti–
6Al–4V 合金に対し、酸素グロー放電プラズマを用いることで、「生体適合を促す表面酸
化層形成」と「毒性元素の溶出を阻止できる選択スパッタによる表面処理」を同時に実
現可能であることが明らかになった。グロー放電プラズマ処理は、金属以外にも様々な
分野で広く応用されている技術であるにも関わらず、その成膜現象メカニズムの学術的
理解は十分ではない。したがって、多様な合金系への応用を目指す場合、その知見の不
足が実用化への課題となっている。 
グロー放電プラズマ制御に関する従来の研究結果から、プラズマガスの圧力と印加電
圧を変化させると、それに伴いプラズマの特性や励起状態も大きく変化することが明ら
かになっている。2-3 節まででは、プラズマ処理については、典型的な一つの放電条件
に限定して検討を行なってきた。本節では、まず、これらのプラズマ生成条件を変化さ
せた際に、プラズマの特性や励起状態がどの様に変化するのかを調査し、その後、プラ
ズマの特徴の違いが、酸化皮膜の膜質にどの様に影響するのかを調査することにより、
特性発現に寄与する活性種の特定と、酸化皮膜の成膜メカニズムの解明を試みた。 
2-4-1 プラズマの特性の検討 
電圧–電流特性の圧力による変化に基づき、表面処理に用いた酸素グロー放電プラズ
マの特性を調査した。これまでの実験で使用した 2 極平行平板型のプラズマ処理装置
（図. 2-2（2-2-1））を用いて実験を行った。プラズマガスとして用いた純酸素のガス圧
を 0.1, 0.3, 0.5, 1, 1.5, 2 Torr と変化させた際に、電圧–電流特性がどのように変化するか
を調査した。なお、いずれの条件でも、プラズマは、陰極を取り囲むように生成した（図. 
2-3）。 
実験結果を図. 2-36 にまとめた。プラズマガスの圧力を大きくするに従って、放電電
流が増加し、電流応答性（グラフの勾配）が大きくなることがわかった。また、0.5 Torr
と 1 Torr の間を境に、電流–電圧特性が大きく変化し、それに伴い、プラズマの形状も
変化した（図. 2-37）。また、ガス圧が増加にするにしたがって、陰極近傍のプラズマの
密度が増加している様子がプラズマの発光像から推定される。0.5Torr までの低圧領域
では、プラズマはチャンバー全体に広がった発散型の形状を示した。一方、1Torr 以上
の高圧領域では、プラズマは陰極周辺にのみ局在化していた。したがって、プラズマガ
ス圧力や印加電圧といった放電パラメータの違いにより、プラズマの形状と放電の特性
が大きく変化することが明らかとなった。  
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図. 2-36 酸素グロー放電プラズマの電圧–電流特性の圧力変化 
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図. 2-37 酸素グロー放電プラズマの外観形状 
(a) 0.1 Torr_850 V, (b) 0.3 Torr_850 V, (c) 1.5 Torr_400 V  
(a) 
(b) 
(c) 
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2-4-2 プラズマ励起状態の調査 
プラズマの内部には、電子およびイオンに関係した様々な衝突が生じているため、複
数の原子・分子種とそれらが様々な励起状態を占めて存在する。プラズマ表面処理にお
ける皮膜の形成は、プラズマ中のこれらの粒子が試料表面に衝突することによって起こ
る。したがって、酸化皮膜の形成メカニズムを解明するには、プラズマ中に存在する活
性種の同定が必須であり、その最も有効な手段は、発光分光分析である。これはプラズ
マ中の粒子が、励起状態から基底状態に戻る際に固有の波長の光を放出する現象を利用
した分析手法である。発光分光分析により、金属との表面反応に関与するプラズマガス
の励起種の特定とそれにより形成する皮膜の性状との関連性を明らかにし、酸化皮膜の
成膜メカニズムの解明を試みた。 
図. 2-36 の結果から、放電パラメータ（プラズマガス圧力および印加電圧）の違いに
より、プラズマの形状と放電の特性が大きく変化することが明らかとなった。本節では、
図. 2-37 に示した 3 種類の特性の異なるプラズマを対象として、発光分光分析を行うこ
とにより、それらの励起状態の違いを捉え、表面処理において、金属との表面反応に関
与するプラズマガスの活性種（励起種）の特定を試みた。尚、溶出試験の供試材の表面
処理には、図. 2-37 (c) の局在型のプラズマを用いた。 
2-4-2-1 発光スペクトルの測定方法 
これまでの実験で使用した表面処理装置（図. 2-2（2-2-1 節参照））に図. 2-38 中に示
す発光分光分析装置を付け加え、発光分光分析を行った。両凸レンズと 0.6 mm 径の光
ファイバーを用いた光学系により、プラズマ体からの発光光を集光して、StellarNet 社
製ファイバーマルチチャンネル分光器 Blue-Wave にて分光測定を行った。光ファイバ
ーは、試料体（陰極およびプラズマ）と実像が一対一の関係になる位置に設置し、試料
直上部（陰極から 1mm 以内の領域）を測定した。測定波長領域は 200 – 1200 nm であり、
測定（積算）時間は、25000 ms とした。 
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図. 2-38 発光分光分析の光学系と観測位置 
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2-4-2-2 発光分光分析によるプラズマの状態の解析 
図. 2-39 は、図. 2-37 に示した 3 種類のプラズマを対象として、発光分光分析を行っ
た結果である。いずれのプラズマにも、主に 3 種類の酸素ガス種に由来する発光スペク
トルが観察できる。400–500 nm は酸素原子イオン（O+）、500–650 nm は酸素分子イオン
（O2+）、750–950 nm は酸素原子（O）と同定できる。O+、O の発光スペクトルは、原子
の電子遷移に起因する鋭いピークとして観測できる。一方で、O2+の発光スペクトルは、
分子スペクトル特有のブロードな形状を示している。これは、電子軌道の準位に、分子
の振動や回転運動に伴う準位が付随しているために、ピークが重畳するためである。 
観測された 3 種類の酸素ガスの活性種 O+、O、O2+について、金属表面上の酸化皮膜
の形成に対する寄与を比較検討する。陰極には、およそ-850V–-400V の電圧が印加され
ているので、正電荷を持った活性種は、試料表面に加速衝突するため（図. 2-40）、電気
的に中性な活性種と比べ、表面反応に関与する確率が高い。したがって、O+および O2+
が大きく影響すると推察できる。次に、正電荷を持つ 2 つの励起種を比較して考える。
図. 2-41 は、酸素分子のエネルギー準位図である。発光スペクトル中に観測できる O2+
は、図中に示した緑の準位間の遷移によるものである。一方、この下位準位から O2+の
基底状態への遷移は、量子力学的な選択律（パリティ禁制）により制限されているため
に、遷移確率が非常に小さい。これにより、プラズマ中での O2+の寿命は、他の酸素ガ
スの活性種（ns–μs）に比べて、非常に長く（ms）、相対的に数密度が大きいと考えられ
る。したがって、この O2+ 励起種は、3 種類の活性種の中で表面反応に最も重要な役割
を果たしていると推察できる。 
発光強度は、プラズマ中の数密度と正の相関がある。O+、O2+および O に着目すると、
観察されるすべての発光線において、0.3 Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V, 0.1 Torr_850 V の順
に発光強度が大きかったため、酸素グロー放電プラズマ中にも上記の順番で酸素活性種
の数密度が多く、表面反応に有利なプラズマが生成されると考えられる。この理由は、
以下のように考えることが出来る。O2+の生成には、励起と電離準位の総和に相当する
エネルギーを必要とする。酸素分子（O2）が、1 つの電子を放出し電離するには（O2+
の基底状態まで辿り着くには）、12 eV（1 eV = 約 10,000℃）のエネルギーを必要とし、
また、今回観測された分子スペクトルの上位準位に辿り着くには、更に 6 eV のエネル
ギーを必要とする。直流グロー放電プラズマの場合、このエネルギーは、加速された電
子との衝突によって供給される。電子の運動エネルギーを支配している主な要因は、電
源電圧とガス圧である。電子は、初め電源電圧とほぼ等しい陰極降下電圧によって加速
される。その後、電子がガスの電離や励起を引き起こすのに十分な運動エネルギーを得
られるかどうかは、電子の平均自由行程（電子が加速されるための空間があるかどうか）
に依存する。定電圧の直流放電の場合にはプラズマガス圧が高くなれば電子の平均自由
行程は減少するため、平均運動エネルギーも低下し、結果として、高い励起（電離）エ
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ネルギーをもつガス種を励起（電離）できる確率が低下する。プラズマ中の電子の運動
には弾性散乱、励起、電離、再結合、付着といった過程が関係し、その平均自由行程λe
（m）は全衝突断面積 Q（m2）、プラズマガス密度 n（m3）を用いて以下の式で表わさ
れる[45]。 
 
 λe = 
1
Qn
 (2.4.1) 
 
プラズマガスを Ar とした場合の電子の平均自由行程を計算すると、230 μm（2.0 Torr）、
110 μm（4.0 Torr）、75 μm（6.0 Torr）、56 μm（8.0 Torr）となる[88]。よって、ガス種の
励起・電離を考えると、プラズマガス圧力が低い方が有利である。したがって、酸素活
性種の数密度を決める主な要因は、(i) 表面処理装置内の酸素ガスの粒子数（酸素ガス
圧）、(ii) 印加電圧、(iii) 電子の平均自由行程（酸素ガス圧）である。直流電源を用い
た酸素グロー放電プラズマの場合は、(ii)の印加電圧は、0.1 Torr–1.5 Torr の範囲では圧
力に寄らず大きければ大きいほど励起種の数密度は増加する（図. 2-42）。しかしながら、
励起種の数密度を大きくすることを考えた場合、酸素ガス圧については、(i)の観点では
大きい方が有利だが、(iii)の観点では小さい方が有利である。どちらの方が支配的かを
考えると、0.3 Torr までの低圧領域では、反応に有効に関与できる酸素分子の数密度を
確保するためガス圧を上げる方が有利であり、0.3 Torr 以上の高圧領域では、酸素分子
の励起できる高速電子の数密度を確保するためガス圧を下げる方が有利であると推論
できる。したがって、表面反応の反応子である酸素励起種のプラズマ中での数密度を大
きくすることを考える場合、以上の 3 つの観点を総合して考える必要がある。直流グロ
ー放電プラズマの場合は、0.3–0.5 Torr 程度の領域において酸素の励起種の数密度が最
大となり、印加電圧を上げれば上げるほど酸素の励起種の数密度が大きくなることが明
らかとなった。 
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図. 2-39 発光スペクトル 
 
 
図. 2-40 グロー放電プラズマ中の酸素活性種とその表面酸化反応への寄与 
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図. 2-41 酸素分子のエネルギー準位図 [89] 
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(b) 
(a) 
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図. 2-42 (a) 0.1 Torr, (b) 0.3 Torr, (c) 1.5 Torr における 
印加電圧の変化による酸素活性種の発光強度の変化 
  
(c) 
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2-4-3 プラズマの状態と表面酸化層の性状の関係 
これまでの実験で、酸素グロー放電プラズマの放電パラメータ（プラズマガス圧力お
よび印加電圧）の違いにより、プラズマの形状や密度、放電の特性が異なること、また、
最も表面反応への関与が大きいと考えられる O2+のプラズマ中での数密度が異なること
が明らかになった。本節では、これまでに調査したプラズマの性質の違いと形成する皮
膜の性状との関連性を明らかにすることで、プラズマ中での成膜メカニズムの解明を試
みる。 
母材を Ti–6Al–4V 合金とし、図. 2-37（2-4-1 節参照）に示した 3 種類のプラズマ（0.1 
Torr_850 V, 0.3 Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V）を用いて表面処理を行うことで、表面酸化皮
膜を作製したものを試料とした。試料は、XPS にて表面化学状態解析および深さ方向分
析を行った。表面化学状態の結果は、図. 2-13 – 2-16 と同様、酸化物状態のみの Ti 2p, Al 
2s, V 2p スペクトルが確認できたことから、少なくとも表面から 10nm 程度までの領域
においては、金属試料（母材）が完全に酸化できたものと考えられる。 
2-4-3-1 酸化皮膜の膜厚と毒性元素の分布 
図. 2-43 – 2-45 は、90 min 表面処理を行った試料の XPS のデプスプロファイルの結果
である。結果をまとめたものを表 2-6 にまとめた。 
表 2-6 90 min の酸素グロー放電プラズマ処理を行った試料の 
XPS デプスプロファイルの結果と表面処理に関わる物理量の測定結果 
 
 
* 処理直後の基板の温度は、装置内を大気圧に戻してから、試料に熱電対を接触させ測
定したため、表面処理中の試料温度と比べると低い値となっておりかつ、完全な熱平
衡状態での測定値であることに留意する。 
**発光強度と数密度は比例関係にあると仮定した場合の、相対数密度。 
  
膜厚 (nm)
毒性元素の
選択
スパッタリング
処理直後の
基板温度 (K)
プラズマ中の
O2
+の数密度
0.1 Torr_850 V 25 あり 373 1
0.3 Torr_850 V 350 あり 613 2.5
1.5 Torr_400 V 50 あり 573 2
* ** 
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表面処理に用いるプラズマの状態により形成する酸化皮膜の性状、特に膜厚が大き
く変化することが明らかとなった。また、どの条件においても毒性元素（Al, V）の選
択スパッタリングが起こり、酸化皮膜最表面での毒性元素濃度を低減させることができ
たため、生体安全性に優れた酸化皮膜が形成できたものと推察される。グロー放電プラ
ズマを用いた際の表面スパッタ収率は、入射イオンの種類や加速電圧などに依存するが、
試料の熱的性質とは直接的な相関はないとされる[90]ので、0.3 Torr_850 V の条件に比
べ 300 K 程温度の低い 0.1 Torr_850 V の場合にも選択スパッタリングが生じたものと考
えらえる。また、酸化皮膜中の毒性元素（Al, V）の分布に着目すると、すべての試料
において最表面でスパッタリングによる濃度の低下が確認できるが、比較的処理温度の
高い試料に関しては、母材と酸化皮膜の界面付近において Al の欠乏層が観察できるこ
とから、酸化皮膜の成膜過程において、表面へ向けた Al の拡散が起こったものと考え
られる。酸素濃度の高い試料表面へ向けた Al の選択的な拡散が起こった理由は、酸化
物のエリンガム図から考えることができる（図. 2-46）。酸素ガスと金属元素の親和性を
考えた場合、Ti, AlおよびVを比較すると、Alの酸化反応のギブスエネルギー変化（∆G）
が負符号の大きな値も持つため、反応が起こりやすいことがわかる。したがって、化学
的な酸素との親和性の点で、Al が最も反応性に富むために Al の拡散が顕著に生じたと
考えらえる。 
次に、表面処理に用いるプラズマの状態により形成する酸化皮膜の膜厚が大きく変化
した理由について考察する。一般的に、酸化皮膜の成長促進に関与するパラメータは、
酸素の濃度（ガス圧）と基板の温度である。前者は、反応に有効に関与できる酸素の数
密度が多ければ多いほど、後者は、金属内部への酸素の拡散を促すために温度が高けれ
ば高いほど、酸化皮膜の成長を促進する。これを、酸素グロー放電プラズマ中での酸化
反応に置き換えてみると、酸素（酸化を引き起こす反応子）の濃度は、プラズマ中の活
性種（ここでは 2-4-2 で示した理由から O2+を仮定する）の数密度で代表させて考える
ことができる。これは、発光分光スペクトルから推定することができ、図. 2-39 に示し
た通りである。一方で、基板の温度に関しては、複数のパラメータが関与する。既に 
2-4-2 で示したが、グロー放電プラズマ処理の場合、陰極上に設置した試料基板の温度
は、正イオンが加速衝突する際の運動エネルギーによって決定される。O2+の運動エネ
ルギーを決める主な要因は、(i) 印加電圧、(ii) 酸素活性種の平均自由行程（酸素ガス
圧）である。印加電圧は、正の荷電粒子（O2+や O+）を試料表面に衝突する際に放出す
る運動エネルギーを決定するので、大きいほど試料基板の温度を上昇させる。一方、酸
素活性種の平均自由行程は、ガス圧力に依存したプラズマ中での電離・励起衝突の頻度
により決められる。この場合、ガス圧が低すぎると平均自由行程は大きくなるが衝突頻
度そのものが低下するため、結果として O2+の数密度は減少することになる。また高す
ぎると活性種の脱励起衝突も顕著に起こるため、試料表面に到達する O2+の数密度は頭
打ちになるか減少に転ずることが考えられる。したがって、酸素グロー放電プラズマ中
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での酸化皮膜の成長促進を考える場合、(i) 印加電圧、(ii) 酸素ガス圧、(iii) O2+の数密
度、の 3 つの観点を総合して考える必要があるが、2-4-2 で示した通り、O2+の数密度は、
0.3 – 0.5 Torr 程度の比較的低ガス圧の領域において、印加電圧を上げるほど増大するの
で、(i) – (iii)のどのパラメータを考えた場合でも、0.3 – 0.5 Torr の高電圧条件が有利とい
える。したがって以上のことを勘案すると、0.3 Torr_850 V の場合は、上記の条件を満
たしているために、他の放電条件に比べ酸化皮膜の著しい成長が観察できたものと考え
られる。 
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図. 2-43 (a) 0.1 Torr_850V の酸素プラズマ処理を施した Ti–6Al–4V 合金の XPS によるデ
プスプロファイル, (b) 表面における Al および V の拡大図 
(a) 
(b) 
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図. 2-44 (a) 0.3 Torr_850V の酸素プラズマ処理を施した Ti–6Al–4V 合金の XPS によるデ
プスプロファイル, (b) 表面における Al および V の拡大図 
(a) 
(b) 
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図. 2-45 (a) 1.5 Torr_400V の酸素プラズマ処理を施した Ti–6Al–4V 合金の XPS によるデ
プスプロファイル, (b) 表面における Al および V の拡大図 
  
(a) 
(b) 
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図. 2-46 Ti, Al,および V の酸化物のエリンガム図 [91, 92] 
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2-4-3-2 酸化皮膜の成長過程 
10, 30 および 90 min 表面処理を行った試料の XPS のデプスプロファイルの結果を表 
2-7 にまとめた。 
表 2-7 10, 30 および 90 min の酸素グロー放電プラズマ処理を行った試料の 
XPS デプスプロファイルの結果と表面処理に関わる物理量の測定結果 
 
* 発光強度と数密度は比例関係にあると仮定した場合の、相対数密度。 
 
 酸化皮膜の成長過程を考えた場合、最も注目すべきなのは、プラズマの形状（図. 2-37
（2-4-1 節参照））によって 10 min 以降の成長速度が変化するという点である。装置全
体に広がった形状を示す発散型のプラズマを用いて成膜した場合は、皮膜は時間と共に
成長するが、陰極近傍に局在した形を示す局所型のプラズマを用いて成膜した場合は、
皮膜の厚さは飽和する傾向が認められる。2-4-3-1 節の議論と同様、酸化皮膜の成長に
関与するパラメータは、反応子の濃度（試料表面に衝突し反応する O2+の数密度）と基
板の温度である。まず、反応子の濃度について考えてみる。発光分光分析にて評価した
プラズマ中の O2+の数密度は（図. 2-39（2-4-2 節参照））、10 min – 90 min の間で変化し
なかった。このことから、酸化皮膜が経時的に成長するかどうかを決定付ける要因は、
O2+の数密度ではなく、基板中の温度であったと推察される。基板の温度に関しても、
2-4-3-1 節に示したのと同様で、陰極上に設置した試料基板の温度は、O2+の運動エネル
ギーに依存しており、これを決める主な要因は、(i) 印加電圧、(ii) 酸素活性種の平均
自由行程（酸素ガス圧）である。0.1 Torr_850 V の場合は、基板温度を上昇させる、(i)
および(ii)のパラメータに関しては最も有利な条件と言えるが、他の 2 つと比較して O2+
膜厚 (nm)
毒性元素の
選択
スパッタリング
処理直後の
基板温度 (K)
プラズマ中の
O2
+の数密度
0.1 Torr_850 V_10 min 333
0.1 Torr_850 V_30 min 10 あり 358 1
0.1 Torr_850 V_90 min 25 あり 373
0.3 Torr_850 V_10 min 50 あり 538
0.3 Torr_850 V_30 min 100 あり 489 2.5
0.3 Torr_850 V_90 min 350 あり 613
1.5 Torr_400 V_10 min 45 あり 473
1.5 Torr_400 V_30 min 40 あり 2
1.5 Torr_400 V_10 min 50 あり 573
* 
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の数密度が小さいために陰極に衝突する際に、試料表面に伝搬され、基板の加熱に寄与
する運動エネルギーの総和が小さくなるため、酸化皮膜の成長速度が小さくなったもの
と推察できる。次に、0.3 Torr_850 V の場合と 1.5 Torr_400 V の場合を比較して考えてみ
る。発光分光分析にて評価したプラズマ中の O2+の数密度を比較すると、0.3 Torr_850 V
の方が少し多いので酸化皮膜成長の点では有利であると考えられるが、90 min 処理を行
った際に 300 nm もの膜厚差を生む主要因になるとは考え難い。一方で、温度の観点を
考えた場合、処理直後に基板全体が均一な温度になった状態で測定した温度（表 2-7 に
示した温度）にも両者に有意な差はないと言えるが、表面処理中の基板表面における局
所的な熱分布には大きな差異が生じていたのではないかと考えられる。0.3 Torr_850 V
の条件では、1.5 Torr_400 V に比べ、高印加電圧かつ低ガス圧の条件の下で、試料表面
の衝突する O2+のの数密度、運動エネルギーのいずれの因子についても表面酸化層の生
成に有利である。これは、0.3 Torr_850 V の条件は、プラズマの陰極シース部でのガス
分子の数密度（図. 2-37（2-4-1 節参照））が小さいために、O2+の脱励起、減速をもたら
す衝突頻度が小さくなることに起因していると考えられる。これに加え、0.3 Torr_850 V
の条件では、母材と酸化皮膜の界面付近において、Al が大きく欠乏している層が観察
できることから、金属基板の最表面から下部表面層（100nm 程度）までに拡散に寄与で
きる程度の温度勾配が生成したと考えられる。よって、0.3 Torr_850 V の条件では、試
料表面に到達する O2+の数密度が大きく、かつ金属基板に供与するエネルギーが大きい
ために、1.5 Torr_400 V よりも深い領域まで金属基板が加熱され、その結果膜厚が増大
したものと推察される。 
次に、酸素種の拡散プロセスについて考察する。プラズマの生成条件や処理時間によ
らず、選択スパッタ領域が酸化皮膜表面に限定されていたことから、加速された O2+自
身が金属基板内部まで打ち込まれる可能性は低く、酸化プロセスにおいて試料表面に加
速衝突する O2+自身の役割は常に、酸素皮膜最表面での運動エネルギーの供与と選択ス
パッタリングであると考えられる。一方で、図. 2-41（2-4-2 節参照）の酸素分子のエネ
ルギー準位図から、O2+は基板に衝突するなどの衝撃により、酸素原子（O）と酸素原子
イオン（O+）に分解するということが読み取れる。よって、金属基板内部に拡散する酸
素は、O2+が試料表面に衝突した瞬間に生成、供給されると推察される。（プラズマ中に
存在する O+は化学ポテンシャルが高く、金属表面に到達する前に反応、脱励起などに
より消滅する可能性が高いために、酸素原子が金属内部へ拡散すると考えられる。）し
たがって、プラズマの生成条件によらず、表面に拡散する酸素の数は、試料表面へ到達
する O2+の数密度と正の相関をもつと考えられる。 
以上のことを考え合わせると、試料表面に衝突する O2+種は、(i) 酸素原子の供給、(ii) 
金属基板への熱の供与、(iii) 酸化皮膜表面での合金元素の選択スパッタリングと多用か
つ重要な役割を担っており、特にプラズマの生成条件によって、(ii) 金属基板への熱の
供与が顕著に変化するため、形成する酸化皮膜の膜厚に違いが生じたものと推察される。  
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2-4-4 小括 
本節では、プラズマ生成条件（プラズマガスの圧力および印加電圧）を変化させた際
に、プラズマの特性や励起状態がどの様に変化するのかを調査した。さらに、プラズマ
の特徴の違いが、酸化皮膜の膜質にどの様に影響するのかを調査することにより、特性
発現に寄与する活性種の特定と、酸化皮膜の成膜メカニズムの解明を試みた。 
 
・ プラズマガスの圧力を大きくするに従って、放電電流が増加し、電流応答性（グラ
フの勾配）が大きくなることがわかった。0.5 Torr と 1 Torr の間を境に、電流–電圧
特性が大きく変化し、0.5Torr までの低圧領域では、プラズマはチャンバー全体に広
がった発散型の形状を示したが、1Torr 以上の高圧領域では、プラズマは陰極周辺に
のみ局在化していた。したがって、プラズマガス圧力や印加電圧等の放電パラメー
タの違いにより、プラズマの形状と放電の特性およびプラズマの密度が大きく変化
することが明らかとなった。 
 
以下、特性の異なる 3 種類のプラズマ（0.1 Torr_850 V, 0.3 Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V）
に対して実験を行った結果得た知見を示す。 
 
・ いずれの条件で生成したプラズマにも、主に 3 種類の酸素ガス種、すなわち、酸素
原子イオン（O+）、酸素分子イオン（O2+）、酸素原子（O）が存在していた。そのう
ち、正電荷を持った活性種は、負電荷に保たれている試料表面に加速衝突するため、
金属表面上の酸化皮膜の形成に対する寄与が大きいと考えられる。特に、O2+は長寿
命であるために最も寄与が大きいと考えられる。 
・ 酸素活性種の数密度を決める主な要因は、(i) 表面処理装置内の酸素ガスの粒子数
（酸素ガス圧）、(ii) 印加電圧、(iii) 電子の平均自由行程（酸素ガス圧に依存して変
化する）であり、表面処理に使用した直流グロー放電プラズマの場合は、0.3–0.5 Torr
程度の領域において酸素の励起種の数密度が最大となり、印加電圧の増加に従って
酸素の励起種の数密度が大きくなることが明らかとなった。 
・ 表面処理に用いるプラズマの状態により形成する酸化皮膜の性状、特に膜厚が大き
く変化することが明らかとなった。また、どの条件においても毒性元素（Al, V）の
選択スパッタリングが起こり、酸化皮膜最表面での毒性元素濃度を低減させること
ができたため、生体安全性に優れた酸化皮膜が形成できたものと推察される。 
・ 酸素グロー放電プラズマ中での酸化皮膜の成長促進を考える場合、(i) 印加電圧、(ii) 
酸素ガス圧、(iii) O2+の数密度、の 3 つの観点を総合して考える必要があるが、O2+
の数密度は、0.3–0.5 Torr 程度の比較的低ガス圧の領域において、印加電圧を上げる
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ほど増大するため、(i) – (iii)のどのパラメータを考えた場合でも、0.3–0.5 Torr の高
電圧条件が有利といえる。検討した放電条件の中で、0.3 Torr_850 V の場合は、これ
らの条件を満たしているために、他の条件に比べ酸化皮膜の著しい成長が観察でき
たものと考えられる。 
・ 酸化皮膜の成長過程を調査した結果、装置全体に広がった形状を示す発散型のプラ
ズマを用いて成膜した場合は、皮膜は時間と共に成長するが、陰極近傍に局在した
形を示す局所型のプラズマを用いて成膜した場合は、皮膜の厚さは飽和する傾向に
あることがわかった。プラズマ中で生成する O2+は、(i) 試料表面への酸素原子の供
給、(ii) 金属基板への熱の供与、(iii) 酸化皮膜表面での合金元素の選択スパッタリ
ングと多用かつ重要な役割を担っており、特にプラズマの生成条件によって、(ii) 金
属基板への熱の供与が顕著に変化するため、形成する酸化皮膜の成長プロセスに違
いが生じたものと推察される。 
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2-5 プラズマ表面酸化皮膜の機能評価 
2-4 節で示した結果から、酸素グロー放電プラズマの放電パラメータ（プラズマガス
圧力および印加電圧）の違いにより、プラズマの形状や密度、放電の特性が異なること、
また、最も表面反応への関与が大きいと考えられる O2+のプラズマ中での数密度が異な
ることが明らかになった。加えて、そのプラズマの特徴の違いが、酸化皮膜の膜質（主
に膜厚）に大きく影響することが明らかとなった。本章では、酸素グロー放電プラズマ
にて作製した膜質の異なる酸化皮膜を対象として機能の評価を行った。 
2-5-1 走査型プローブ顕微鏡による表面粗さ測定 
母材を Ti–6Al–4V 合金とし、平均粒径 1/4μm のダイヤモンドペーストにて鏡面研磨
を行った後、図. 2-37（2-4-1 節参照）に示した 3 種類のプラズマ（0.1 Torr_850 V, 0.3 
Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V）を用いて表面処理を施すことで、表面酸化皮膜を作製した
ものを試料とした。また、対照試料として、プラズマを使用した成膜時の基板温度が表
面粗さへ与える影響を検討するために、上記と同様に鏡面研磨を行った後、電気炉を使
用し、大気中にて 350 ℃, 2h 加熱することにより合金表面に酸化皮膜を作製したものも
試料とした。本節では、走査型プローブ顕微鏡（ダイナミック・フォース・モード（DFM））
による表面粗さ測定を行うことで、成膜に用いるプラズマの特徴の違いが表面粗さにど
の様に影響するかを調査した。 
図. 2-47 および 2-48 は、DFM による表面粗さの測定結果（2 次元像および 1 次元プ
ロファイル）である。Ra 値は、(a) 鏡面研磨材（As polished）, (b) 1.5 Torr_400 V, (c) 0.3 
Torr_850 V, (d) 0.1 Torr_850 V, (e) 熱酸化処理（Thermal treatment）それぞれについて、2.3, 
2.2, 2.9, 4.4, 8.5 nm であった。高温プロセスによる成膜を行った場合、プラズマ中で活
性種との反応により成膜を行った場合に比べて表面粗さが増加し、2-3-3 節で示した測
定と同様の傾向の結果が得られた。よって、プラズマを用いた表面酸化法は、平滑な表
面が形成可能できるという利点を有することが実証された。一般に、大気中での加熱に
より表面酸化皮膜を形成すると、表面の凹凸が増加する。耐食性を考えた場合、表面の
凹凸は、好ましい性質ではない。表面積の増大と、電位の集中点（腐食の起点となる物
理的な欠陥）の形成を伴うため、腐食性能を低下させる可能性がある。 
次に、プラズマの性質の違いが酸化皮膜の表面粗さに与える影響を考察する。0.3 
Torr_850 V, 1.5 Torr_400 V のプラズマ条件で作製した酸化皮膜は、表面処理後も試料表
面の平滑さが保たれている。一方で、0.1 Torr_850 V のプラズマ条件で作製した酸化皮
膜は、表面粗さが 2 倍程度に増加している。まず、どのプラズマを用いた場合でも、酸
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化皮膜最表面での選択スパッタリングが観察できるが（図. 2-43 – 2-45（2-4-3-1 節参
照））、その領域は表面の 5 nm 以下の領域に限定されるため、プラズマの違いによる表
面粗さの差異を引き起こす主要因ではないと考えられる。表面粗さの差異が、数 nm の
オーダーであることに注目すると、理由は、表面スパッタリングではなく、表面再配列
（表面拡散）の難易で説明できる。最も熱供与が小さい条件の 0.1 Torr の条件において
は、表面拡散による原子の再配列が起こりにくい（原子が動きにくい）。ゆえに、ミク
ロなスパッタリング痕が残りやすいのではないかと考えられる。 
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図. 2-47 DFM による表面粗さ測定結果：(a) 未処理材、(b) 1.5 Torr_400 V 純酸素プラズ
マ処理材、(c) 0.3 Torr_850 V 純酸素プラズマ処理材、(d) 0.1 Torr_850 V 純酸素プラズマ
処理材、および (e) 熱処理材 
  
(e) 
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図. 2-48 DFM による表面粗さ測定結果（1 次元プロファイル）： 
(a) 未処理材、(b) 1.5 Torr_400 V 純酸素プラズマ処理材、(c) 0.3 Torr_850 V 純酸素プラ
ズマ処理材、(d) 0.1 Torr_850 V 純酸素プラズマ処理材、および (e) 熱処理材 
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2-5-2 小括 
本節では、酸素グロー放電プラズマにて作製した膜質の異なる酸化皮膜を対象として
機能の評価を行った。高温プロセスによる成膜を行った場合、プラズマ中で活性種との
反応により成膜を行った場合に比べて表面粗さが増加した。よって、プラズマを用いた
表面酸化法は、平滑な表面が形成可能できるという利点を有することが実証された。プ
ラズマの性質の違いが酸化皮膜の表面粗さに与える影響を考えると、0.1 Torr_850 V の
場合のみ、表面処理後の表面粗さが増加する傾向にあった。この理由について、0.1 
Torr_850 V の条件は、表面拡散による原子の再配列が起こりにくい（原子が動きにくい）。
ゆえに、ミクロなスパッタリング痕が残りやすいのではないかと考えられる。生体材料
への応用を考えた場合、表面の凹凸は、表面積の増大と、腐食の起点となる物理的な欠
陥の形成を伴うため、腐食性能を低下させる可能性がある。よって、酸化皮膜の成長速
度が速く、平滑な表面が作製可能な 1.5 Torr_400 V もしくは 0.3 Torr_850 V の条件が適
当であると考えられる。 
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2-6 総括 
2 章では、疲労強度に優れる実用生体材料である Ti–6Al–4V 合金を研究対象とし、毒
性が指摘されているアルミニウムおよびバナジウムの生体環境中への溶出抑制を目指
し、表面酸化皮膜形成のための表面処理法の開発に取り組んだ。低温で平滑な酸化皮膜
が形成できる、酸素グロー放電プラズマ表面処理に着目し、他の表面処理法で酸化皮膜
を作製した試料(自然酸化および熱酸化試料)との比較を行うことで、以下の項目につい
て検討を行った。(i) 表面酸化層の形成、(ii) 生体環境中への毒性元素溶出量の評価、(iii) 
生体環境中への金属元素溶出の素過程、(vi) 酸素グロー放電プラズマの特性・励起状態、
(v) プラズマの特徴の差異が表面酸化皮膜の性状に与える影響、(vi) 酸化皮膜の性状と
表面機能の関係。以下に結論をまとめるとともに図. 2-49 に基板表面での反応モデルと
本論文で明らかにした新たな学術知見を図示した。 
 
(1) X 線光電子分光法（XPS）による測定結果から、Ti 2p, Al 2s スペクトル中にそれ
ぞれ酸化物状態の Ti4+, Al3+が観察され、V 2p スペクトル中には 2 種類の酸化物
状態 V4+, V5+が確認できた。加えて、O 1s スペクトルに関しては、金属酸化物由
来の酸素が確認できた。XPS を用いた深さ方向分析の結果から、プラズマ酸化お
よび熱酸化試料上には、膜厚 50 nm 程度のチタン酸化物マトリックスの酸化皮膜
が形成していたことが明らかとなった。 
(2) 酸素グロー放電プラズマ処理を用いて Ti–6Al–4V 合金上に酸化皮膜を作製した
試料について、他の表面処理法で酸化皮膜を作製した試料との比較を行うことで、
生体安全性の検討を行った。擬似生体環境中への金属元素の溶出量を基準に評価
すると、酸素グロー放電プラズマ処理を施した場合、生体安全性が向上したこと
が示唆された。また、未処理材の腐食環境に対するバリア性能は、表面処理を施
し酸化皮膜を作製した試料に比べると非常に小さく、金属元素の溶出量が多いこ
とから、安全利用に向け表面処理の必要性が示唆された。 
(3) プラズマ酸化試料と熱酸化試料を比較すると、溶出試験前後で表面化学状態を
XPS にて分析した結果、プラズマ酸化皮膜最表面で毒性元素の濃度が低い状態を
維持し変化がなかったが、熱酸化試料については、元々酸化皮膜表面に濃化して
いた毒性元素が、溶出試験後、表面から消失していたことが明らかとなった。よ
って、プラズマ酸化試料、熱酸化試料両者の腐食は、酸化皮膜表面から徐々に進
行するため、毒性元素の溶出量は、酸化皮膜表面の毒性元素濃度と正の相関を持
つと考えられる。したがって、プラズマ成膜プロセスの特徴である毒性元素の選
択スパッタリングにより、最表面での毒性元素濃度が極めて少ない酸化皮膜が形
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成できたことで、効果的に毒性元素の溶出を抑制できたものと結論付けることが
できる。 
(4) 酸素グロー放電プラズマの放電パラメータ（プラズマガス圧力および印加電圧）
の違いにより、プラズマの形状や密度、放電の特性が異なることがわかった。ま
た、正の電荷を持ち長寿命であることから、最も表面反応への関与が大きいと考
えられる酸素分子イオン（O2+）のプラズマ中での数密度が異なることが明らか
になった。 
(5) プラズマの特徴の違いは、酸化皮膜の膜質（主に膜厚）に大きく影響することが
明らかとなった。膜厚の違いは、成膜中の局所的な熱分布の違いによるものだと
考えれる。 
(6) 走査型プローブ顕微鏡により、酸化皮膜の表面粗さを評価したところ、酸素グロ
ー放電プラズマを用いた場合は、表面処理後においても平滑性が保たれていたこ
とから、プラズマを用いた表面酸化法は、平滑な表面が形成可能できるという利
点を有することが実証された。 
 
したがって、酸素グロー放電プラズマによる酸素分子イオンの生成・制御を精査し、
「生体適合を促す表面酸化層形成」と「毒性元素の選択スパッタによる表面クリーニン
グ」を同時に実現する新しい表面処理の開発に成功した。尚、2 章の成果は、2013 年お
よび 2016 年に Surface and Coating Technology 誌に原著論文として報告した[93, 94]。 
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図. 2-49 基板表面での反応モデルと本論文で明らかにした新たな学術知見 
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3 章 発光分光分析に基づいた Co–Cr–Mo 合金の中
空陰極型 He–O2 混合ガスグロー放電プラズマ処理の
最適条件の検討 
3-1 緒言 
本章で表面処理の対象とした生体用金属は、強度、耐食性、及び耐摩耗性に優れる実
用材料である Co–Cr–Mo 合金である。Co–Cr–Mo 合金は、主に人工股関節に使用されて
きたが、近年では血管狭窄部の治療に用いられるステント用材料として期待が高まって
いる。ステント材として利用するためには複雑かつ細かな機械加工が必要となるが、一
般に Co–Cr 系合金は加工性に劣るため、この性質を改善する目的で Ni が添加される。
しかし、Niは生体毒性が指摘されているため体内への溶出抑制が不可欠である[20–23]。
医療用生体材料として近年開発された Co–Cr–Mo 合金は、表面処理の研究開発の歴史が
浅く、その技術は発展途上の段階である。したがって、Ni の溶出の抑制が可能な新た
な表面処理法の開発が必要となっている。 
2 章で見出した平行平板型陰極を使用した酸素グロー放電プラズマ処理では、酸素分
子イオンの選択スパッタリングにより最表面に酸素と親和性の高い TiO2 のみの表面皮
膜を作製することに成功した。この方法の問題点は、成膜時間が比較的遅いということ
である。プラズマ条件にも依存するが、おおよそ 0.5 – 4 nm/min であった。表面選択性
のある酸化反応に有効性を見出した酸素分子イオンをプラズマ内でより効率的に生成
するため、電極を平行平板型から中空陰極型に変更した。グロー放電において陰極を中
空円筒の形状とし平板陽極との電極間隔を調整すると、通常のグロー放電とは異なり中
空陰極内に負グローが形成される。このような形状をした放電管を中空陰極放電管（ホ
ロカソードランプ）と呼ぶ。図. 3-1 は中空陰極型グロー放電の模式図である。通常のグ
ロー放電では、正イオン等が陰極表面に衝突することで放出された二次電子は、電場に
よって加速し、そのままに陽極に達する。それに対し、中空陰極内面で放出された 2 次
電子は陰極暗部で半径方向内向きに加速するが、対向する陰極の陰極暗部に入ると再び
元の陰極方向に加速される。これを繰り返すことにより、電子は電極内で往復運動する
ことになる。この現象により、ガス粒子との衝突による電離・励起の頻度が増大するた
め、通常のグロー放電に比べ電子密度やイオン種の密度は高くなる。その結果、通常の
グロー放電と比較して低電圧で安定に放電を起こすことができることや、発光強度の大
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きいスペクトルが得られるといった特徴が見られる[47, 48]。表面処理の観点では、電
子密度の増大により陰極材のプラズマ中へのスパッタリング量が増大することで成膜
速度の大幅な改善に繋がると考えられる。この中空陰極グロー放電は既に表面処理に応
用されている。中空陰極で酸素等の反応性のガスによってプラズマを起こすことで、陽
極表面に酸化皮膜を形成することができる。この場合、同心円状に生成するプラズマは
半径方向に電子密度が均一なので、形成する表面皮膜も均質であるのが特徴である。電
圧や酸素分圧を変化させることで、比較的容易に nm オーダーの膜厚を得ることができ
る[49]。希ガスにより陰極をスパッタリングし、反応性ガスを陽極付近から導入すれば、
化学蒸着（Chemical vaper deposition, CVD）のような成膜プロセスで皮膜の作製が可能
である[50]。 
また、プラズマ中に存在する準安定粒子が衝突の際にその内部エネルギーを放出する
第二種衝突（1-6-2 節）の効果を利用し、より効率的な酸素イオン励起種の生成を目指
す。第二種衝突過程により、プラズマ中の一価イオンの数密度を大幅に増加させること
ができると報告されている[46, 58, 95, 96]。本研究では、希ガスの準安定状態による累
積励起の効果を利用するため、He–O2の混合ガスプラズマを用いることにより、酸素分
子イオンの更なる効率的な生成が期待される。本章では、中空陰極型の電極を利用した
He–O2混合ガスプラズマによる新たな表面処理法の開発を試みた。 
グロー放電プラズマ表面処理は、鉄鋼材の窒化プロセス等に既に応用されている方法
であるが、一方、成膜中に起こる現象・メカニズムの理解は十分ではなく、処理に係る
放電パラメータは経験的に決めているのが実情である。本章では、表面処理にて作製し
た酸化皮膜の特性と機能の評価に留まらず、発光分光分析による表面処理層の形成メカ
ズムの解明に取り組み、得られた知見の表面処理プロセスの改善・開発へのフィードバ
ックを試みるところに特色が有る。 
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図. 3-1 中空陰極型グロー放電プラズマを利用した表面処理プロセスと従来研究におい
て未解明である点 
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3-2 中空陰極型酸素グロー放電プラズマの発光特性 
電気放電プラズマを利用した表面処理においては、プラズマ中で生成するガス原子・
分子の活性種と材料表面の化学的／物理的相互作用が重要な役割を果たしている。特に、
中空陰極型酸素グロー放電では、プラズマ中での電子と雰囲気ガスとして導入した酸素
ガス粒子との衝突頻度が増大する。それに伴いプラズマ制御条件によって酸素の励起状
態や金属元素のスパッタリング量が大きく変化するため、試料表面との反応プロセスも
多様に変化すると予想される。したがって、表面処理に最適な条件を決定するためには、
プラズマ内で起きる、酸素活性種の表面反応過程や金属元素のスパッタリング挙動への
理解が不可欠となる。 
本節では、Co–Cr–Mo 合金の表面に酸化皮膜を作製するにあたり、適切なプラズマ制
御条件を把握するために、本方法によって生成されるプラズマの特性を、電流電圧特性
の調査、並びに発光スペクトルの分光分析を行うことにより検討した。 
3-2-1 実験装置 
本研究において用いたプラズマ表面処理装置の写真を図. 3-2 に示す。中空型の陰極
と試料を取り付けることのできる平板型の陽極を持ち、直流電源により電圧を印加する
ことで、中空陰極中にプラズマが形成する（図. 3-3）。また、図. 3-4 は自作した中空陰
極、及び陽極であり、どちらも SUS304 製である。中空陰極は外形 10mm、内径 6mm
の円筒部分とそれを固定するための板状の部分、そして電極に取り付けるためのネジ穴
部分の 3 つの部品で構成されており、円筒部分をスライドさせることで電極間距離の調
整が可能である。陽極は 45 mm × 25 mm × 8 mm の直方体であり、表面には試料を固定
するための 4 つのネジ穴がある。電極と同様にネジの素材も SUS304 である。陰極後方
に石英のガラス窓を設置し、そこから発光スペクトルの観測を行うことができる。広い
波長領域にわたる発光スペクトル全体の測定には StellarNet 社製の分光器 Blue-Wave
（半値全幅：0.5 nm）を用い、比較的発光強度が小さい金属元素の発光線の測定には、
より高分解能の分光器である Hitachi 製 P5200（半値全幅：0.02 nm）を用いた。 
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図. 3-2 プラズマ処理装置の写真 
 
図. 3-3 中空陰極中に生成したプラズマの写真  
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図. 3-4 中空陰極（左）と陽極（右）の写真  
3-2-2 実験条件 
電流－電圧特性の評価の際には、定電流モードで電流を 20–80 mA まで変化させた。
プラズマガスには純ヘリウム、純酸素、および He–O2 混合ガスを用い、それぞれのガ
ス分圧を変化させ、その際の電圧の変化を測定した。プラズマ形成前のチャンバー内の
真空度は 0.005 Torr 以下で、電極間距離は 1 mm で実験を行った。 
分光分析は、電流 80 mA で行った。チャンバー内の真空度、電極間距離、及びプラ
ズマガス種は電圧-電流特性測定の場合と同様である。発光強度の測定精度を改善する
目的で、非走査型の光学系を持つ Blue-Wave 分光器では、CCD 検出器の露光時間を 
200 ms として発光光の積分を行った。一方、走査型の高分解能光学系を持つ P-5200 型
では分析線近傍の波長領域を 10 回の繰り返し測定により発光強度の平均化を行った。 
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3-2-3 中空陰極型放電の電流－電圧特性 
図. 3-5 に純ヘリウム、純酸素、He-O2プラズマの電流－電圧特性を示す。純ヘリウム
プラズマ、純酸素プラズマの場合に同様の傾向が見られ、低電流ではガス圧が小さいほ
ど放電維持電圧が低くなるが、高電流では逆にガス圧が大きいほど放電維持電圧が低く
なった。プラズマの放電維持電圧はプラズマ中の電子の平均自由行程が長いほど低くな
る。しかし、電圧が上昇し平均自由行程の間に電離エネルギーに達するまで加速すると、
電離により生じた電子が次々に別の粒子の電離を引き起こすことで、電子数が急激に増
加する。この現象を電子なだれと呼ぶ。プラズマガス圧が高くなるほど電子なだれによ
る電子数の増加量は大きくなると考えられるため、今回の結果のように、高電流の場合
にガス圧が大きいほど放電維持電圧が低くなったものと考えられる。また、中空陰極放
電における放電維持電圧の低下は、準安定状態原子が関与する衝突により放出される二
次電子が大きく影響することが明らかになっている[97]。純ヘリウムプラズマの場合に
放電維持電圧が最も低くなるのは、準安定状態の He 原子がプラズマ中で生成され、二
次電子放出に寄与していることが原因であると考えられる。一方、混合ガスプラズマの
場合に酸素分圧が大きくなるほど放電維持電圧が大きくなるのは、準安定状態の He 原
子が二次電子放出だけでなく酸素活性種の励起等に使われる頻度が高くなるためだと
考えられる。 
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図. 3-5 (a) 純酸素、(b) 純ヘリウム、および (c) He (3.5 Torr) – O2混合ガスプラスマの電圧
–電流特性 
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3-2-4 プラズマガスの発光強度に及ぼすプラズマガス組成の影響 
3-2-4-1 発光スペクトル 
図. 3-6 に純酸素プラズマと He–O2混合ガスプラズマの発光スペクトルを示す。どち
らの場合においても O 原子線は非常に強い発光強度を示す。また、O2+分子バンドの発
光強度は、純酸素プラズマの場合と比較して混合ガスプラズマの場合に非常に大きくな
った。このように純酸素プラズマと混合ガスプラズマの場合で発光強度に違いが表れる
理由を考察するため、これらピークの発光強度がプラズマガス組成の変化によってどの
ように変化するかを調査した。 
 
 
図. 3-6 He–O2 プラズマおよび純酸素プラスマの発光スペクトル 
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3-2-4-2 O原子線 
図. 3-7 は O 原子線 (844.5nm) の発光強度に及ぼす混合ガス中の酸素分圧、及び純酸
素の圧力の影響を示したグラフである。純酸素プラズマの場合には圧力が大きくなるほ
ど発光強度が減少したのに対し、混合ガスプラズマの場合には酸素分圧が 0.1 Torr 程度
までは発光強度が上昇し、それ以上酸素分圧を大きくしても発光強度はほぼ一定となっ
た。 
 
図. 3-7 ガス圧の変化に対する酸素原子線 (O I 844.5 nm) の発光強度の変化 
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3-2-4-3 O2+分子バンド 
図. 3-8 は O2+分子バンド(525.1nm)の発光強度に及ぼす混合ガス中の酸素分圧、及び純
酸素の圧力の影響を示したグラフである。純酸素プラズマと比較して、混合ガスプラズマ
では発光強度が非常に大きくなり、ヘリウムの共存により O2+励起種の数密度が増大する機
構が存在することが分かる。また、純酸素プラズマの場合には圧力が大きくなるほど発光
強度が減少したのに対し、混合ガスプラズマの場合には 0.1-0.2Torr の酸素分圧までは発光
強度が上昇し緩やかな極大値をとり、それ以上酸素分圧を大きくすると発光強度は減少し
た。一般に、プラズマ中に O2分子が増加すると、それに伴い O2+分子の数密度も増加しそ
の発光強度も大きくなると考えられる。但し、その励起にヘリウムガスが関与している場
合には、O2 の数密度の増加により、酸素ガスとヘリウムの衝突頻度が増大して、酸素分子
に励起エネルギーを付与するヘリウム励起種の数密度を減少に転ずる効果があるためと考
えられる。次にその励起機構について詳細に議論する。 
 
図. 3-8 ガス圧の変化に対する酸素分子イオン分子バンドのバンドヘッド (O2+ 525.1 nm) 
における発光強度の変化 
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3-2-4-4 O2+ のイオン化プロセス 
混合ガスプラズマの場合に純酸素プラズマと比較して発光強度が大きくなる理由を、
O2+励起状態が生起するイオン化プロセスの観点から考察する。純酸素プラズマの場合
の O2のイオン化プロセスを式（3-2-1）に示す。 
 
(3-2-1)    
 
プラズマ中で加速した電子が O2と衝突する際、その運動エネルギーによって O2+へと
イオン化する。混合ガスプラズマの場合には電子と O2 の衝突に加え、準安定状態のヘ
リウム Hemと O2の衝突も起こると考えられる。 
 
(3-2-2)    
 
図. 3-9 に O2＋分子と He 原子のエネルギー凖位図を簡略化して示す。He 原子の 1s2s
準安定準位（Hem）は 19.8, 20.5eV の内部エネルギーを持ち、O2+分子バンドの上位準位
（b 4Σ-g）よりも高いエネルギーを有しているため、その衝突によって O2+へのイオン化
に大きく影響していると考えられる。また、O2+はその振動状態によりエネルギーが異
なり、図. 3-10 に示すようなバンド状のエネルギーを持つ。一般には、振動量子数が小
さくエネルギーが低いほど安定であるため、振動量子数が低いものほどその数密度は相
対的には大きくなる。しかし、Hemがイオン化に寄与しているのであれば、Hemの励起
エネルギーに近い値を持つ、振動量子数の大きい O2+ 準位の数密度が上昇している可
能性が考えられる。そこで、O2+分子バンドの振動量子数に着目し、発光スペクトルの
解析を行った。 
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図. 3-9 酸素分子イオン（O2+）の励起状態およびヘリウム準安定準位（Hem）の 
エネルギー準位図 
  
a 
b 
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図. 3-10 酸素分子イオン（O2+）の振動準位（a 4∑-g）の状態密度 
3-2-4-5 O2+分子バンドの振動状態 
図. 3-11 は純酸素プラズマの発光スペクトルである。この発光スペクトル中で特に強
くみられる O2+のピークは○と●で示した 525.1 nm、及び 559.7 nm のバンドヘッドであ
る。この二つのピークの振動量子数の違いを図. 3-12 に示す。○は 4Σ-gの ν=5 から 4Π-u
の ν’=3 に脱励起する際の、●は ν=2 から ν’=1 に脱励起する際の発光ピークである。純
酸素プラズマの場合は●のピークの発光強度の方が大きくなっているが、これは励起順
位の振動量子数が小さくエネルギー的に安定であるため、相対数密度が大きいことに起
因していると考えられる。次に混合ガスプラズマの発光スペクトルを図. 3-13 に示す。
酸素分圧 0.0175Torr の場合には純酸素プラズマの場合と同様に●の発光強度が大きくな
ったが、その 10 倍の分圧 0.175Torr の場合には、強度の関係が逆転し、○の強度の方が
大きくなった。ここで、この 2 つのピークの強度比を式（3-2-3）のように定義し、 
 
 
(3-2-3)    
 
 
この強度比が酸素分圧によってどのように変化するかを調査した。その結果を図. 3-14
に示す。純酸素の場合には強度比は常に 1 以下であり、常に●の強度が大きかったのに
対し、混合ガスの場合には、酸素分圧が上昇するのに伴い強度比も大きくなり、酸素
分圧が大体 0.05Torr 以上の範囲で 1 以上の値を示し、強度の関係が逆転した。この結
果から、Hemの寄与によって Hemの内部エネルギーに近い励起エネルギーを持つ振動
準位への励起が選択的に起こり、結果として、より大きい振動量子数を持つ O2+数密度
が増大したものと考えられる。  
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図. 3-11 純酸素プラズマの発光スペクトル 
 
図. 3-12 酸素分子イオンの分子バンドのバンドヘッド (O2+ 525.1 (〇) and 559.7 nm (●)) 
の発光における振動準位間の電子遷移  
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図. 3-13 He–O2混合ガスプラズマの発光スペクトル（酸素分子イオンの分子バンドのバン
ドヘッド (O2+ 525.1 (〇) and 559.7 nm (●))） 
 
図. 3-14 ガス圧の変化に対する酸素分子イオン（O2+）の分子バンドのバンドヘッドの発光
強度の比（I〇(525.1 nm) / I●(559.7 nm)）  
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3-2-4-6 He原子線 
図. 3-15 は He 原子線（728.118 nm）の発光強度に及ぼす混合ガス中の酸素分圧の影
響を示したグラフである。発光強度は酸素分圧が上昇するほど小さくなった。O 原子線、
及び O2+分子バンドの測定の結果から、プラズマ中の酸素分子が増加することに伴い、
酸素分子の励起衝突によって、Hemの数密度が減少しその発光スペクトル強度の減少を
引き起こしたものと考えられる。 
 
 
図. 3-15 酸素分圧の変化に対するヘリウム原子線 (He I 728.118 nm) の発光強度の変化 
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3-2-5 金属元素の発光スペクトル 
プラズマガス発光スペクトル観測用に用いた分光器（StellarNet 社製, Blue-Wave）では、
400nm 以下の波長範囲に出現する比較的発光強度の小さい金属元素の発光が見られな
かったので、より高分解能で紫外線領域に高い検出感度を有する分光器(Hitachi 製, 
P-5200)を用いて、金属元素の発光スペクトルの分光分析を試みた。その測定結果の一
例として得られた Cr の発光線（Cr I 425.44 nm)を図. 3-16 に示す。この分光器により、
このように金属元素の発光ピークを観測することができた。SUS 電極の主要金属元素で
ある Fe、Cr、Ni を測定の対象とし、酸素分圧を変化させた場合に発光強度がどのよう
に変化するかを調査した。 
その結果を図. 3-17 に示す。どの金属元素においても、0.1 – 0.2 Torr 程度の酸素分圧
までは発光強度が上昇して緩やかな極大値をとり、それ以上酸素分圧を大きくすると発
光強度は減少した。この変化傾向は O2+スペクトルの挙動と類似しており、同様の機構
に支配されていることを示唆している。これは、O2+分子バンドの発光強度の場合と同
様に、O2分圧が高くなると Hemとの励起衝突の頻度が増大し、結果として Hemを消費
してその数密度を減少させるため、スパッタリングに関与する、酸素分子イオン等の正
イオンの数密度を減少に転じさせ、陰極表面からプラズマへのサンプリング量が減るた
めであると考えられる。また図. 3-18 はヘリウム分圧を変化させた場合の金属元素の発
光強度を示したグラフである。全般的な変化傾向は類似しているが、ヘリウム圧力が大
きいほど、発光強度の極大値は高酸素分圧側にシフトする傾向にあり、またヘリウム分
圧が大きくなるほど発光強度の絶対値は大きくなった。これは、He の増加により陰極
スパッタリングが促進されるからだと考えられる。 
 
図. 3-16 クロム原子線 (Cr I 425.444 nm) の発光スペクトル  
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図. 3-17 He 分圧 3.5 Torr の場合の酸素分圧の変化に対する鉄、クロム、およびニッケル原
子線 (Fe I 371.99, Cr I 235.444, and Ni I 352.455 nm) の発光強度の変化 
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図. 3-18 酸素分圧の変化に対する(a) 鉄、(b) クロム、および (c) ニッケル原子線 (Fe I 
371.99, Cr I 235.444, and Ni I 352.455 nm) の発光強度の変化に対するHe分圧（3.5, 3.0, お
よび 2.0 Torr）の効果 
(c) 
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3-2-6 小括 
本節では SUS304 製中空陰極型酸素グロー放電プラズマの電流―電圧特性の評価、
及び分光分析を行い、表面酸化処理に最適なプラズマ制御条件の検討を行った。 
電流―電圧特性の測定より、純ヘリウムプラズマ、純酸素プラズマの場合には、低電
流ではガス圧が小さいほど放電維持電圧が低くなり、高電流ではガス圧が大きいほど放
電維持電圧が低くなった。これは、ガス圧が大きくなるほど電子なだれによる電子数増
加の効果が大きいことに起因していると考えられる。純ヘリウムプラズマの場合に放電
維持電圧が最も低くなるのは、準安定状態のヘリウム原子が関与する衝突の結果として
二次電子放出を促進するからだと考えられる。一方、He–O2混合ガスプラズマの場合に
酸素分圧が大きくなるほど放電維持電圧が大きくなるのは、準安定状態のヘリウム原子
が酸素分子との衝突によって、酸素活性種の励起等に消費されその数密度を減ずるため
に二次電子放出への寄与が制限されるためである考えられる。 
分光分析により、He–O2混合ガスプラズマの場合に純酸素プラズマより高い O2+分子
バンドの発光強度が得られた。これは、準安定状態のヘリウム原子との衝突がイオン化
を促進しているためであると考えられる。高分解能の分光器により、陰極からスパッタ
リングされた金属元素の発光を観測することができた。金属元素の発光強度は特定の酸
素分圧で極大値を示し、試料表面で酸素プラズマと活発な相互作用が起こることが示唆
された。 
以上の結果から、表面酸化処理には純酸素よりもヘリウムと酸素の混合ガスプラズマ
を用いることを推奨することができる。また、酸素活性種、及び金属元素の発光強度が
最大となる場合のガス組成が表面処理に最適であると考えられる。 
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3-3 X線光電子分光法による酸化皮膜表面の化学状態の分析 
本節では、3-2 節の分光分析により得られた結果をもとに表面処理条件を決定し、Co–
Cr–Mo 合金表面に酸化皮膜を作製した。固体表面分析法の一つである X 線光電子分光
法を用いることにより、酸化皮膜表面の化学状態、そして深さ方向の元素分布を測定し、
酸化皮膜の膜厚の推定、並びに酸化皮膜形成のメカニズムを考察した。 
3-3-1 試料作製 
試料に用いた Co–Cr–Mo 合金の組成を表 3-1 に示す。試料の大きさは直径 12mm×厚
さ 1mm である。表面処理前の試料準備として、まず#600、#1200 のエメリー紙で表面
の研磨を行った。その後、エタノール中での 3 分間の超音波洗浄を、その都度溶液を変
えて 3 回行った。 
 
表 3-1 本論文で使用した Co–Cr–Mo 合金の化学組成 
 
 
 
3-3-2 表面処理条件 
本方法によるプラズマ処理には、プラズマ中の酸素活性種、及び金属元素のスパッタ
リング量が大きく影響すると考えられる。そのため、分光分析の結果から表 3-2 のよう
に表面処理条件を設定した。プラズマガスには、強力な発光が得られた He–O2混合ガス
プラズマを用いた。He 分圧が大きくなるほど強い発光が得られたので、最大の 3.5Torr、
酸素分圧は、O2+の発光強度が極大値を取る分圧より小さい分圧、極大値を取る分圧、
極大値を超える分圧の 0.0175, 0.175, 0.385 Torr の 3 条件を行った。表面処理直後の試料
は高温になっていると予想されるため、表面処理終了後 30 分間真空中で冷却し、その
後大気に暴露した。このような手順により表面処理を行った試料の写真を図. 3-19 に示
す。表面処理を施した部分が青い干渉色を示している。 
また、SUS 製の電極と同様の寸法の中空陰極を純鉄でも作製した。鉄電極には Cr が
含まれていないため、SUS 電極と同様の表面処理を行うことにより酸化皮膜中の Cr が
陰極または基盤のどちらに由来しているかを検討した。  
Co Cr Mo C Si Mn Fe Ni N
mass% 64.8 27.8 6.03 0.05 0.56 0.55 <0.1 <0.01 0.1367
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表 3-2 Co–Cr–Mo 合金に対する中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図. 3-19 表面処理後の Co–Cr–Mo 合金の写真 
  
80mA
He-O2
He 3.5Torr
O2 0.0175, 0.175, 0.385Torr
5min
30min
Current 
Plasma gas
Partial pressure
Treatment time
Cooling time
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3-3-3 表面化学状態の解析 
図. 3-20 は、SUS 電極により表面処理した試料と、研磨されたままの状態の試料のワ
イドスキャンの結果である。表面処理後の試料表面には Cr3+、及び Fe3+のピークが見ら
れ、酸化皮膜が形成していることが確認された。 
次に図. 3-21 に鉄電極により表面処理した試料と SUS 電極により表面処理した試料
のワイドスキャンの比較を示す。鉄電極の場合には、SUS 電極の場合と同様 Fe3+のピー
クは見られたものの、Cr3+のピークは見られなかった。このことから、SUS 電極により
作製された酸化皮膜表面の Cr3+は、陰極からのスパッタリングに由来していることが明
らかになった。 
 
 
図. 3-20 Co–Cr–Mo 合金の中空陰極型グロー放電プラズマ処理材（赤）および未処理材
（黒）の XPS サーベイスペクトル 
  
plasma treated 
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図. 3-21 SUS304 製（赤）および純鉄製（黒）の中空陰極を利用したグロー放電プラズ
マ表面処理を施した Co–Cr–Mo 合金の XPS サーベイスペクトル 
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3-3-4 深さ方向の元素分析 
3-3-4-1 デプスプロファイル 
図. 3-22 に SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスプラズマにおいて、酸素
分圧を変化させた場合の酸化皮膜のデプスプロファイルを示す。測定に使用した光電子
ピークは、Fe 2p, Cr 2p, Mo 3d, O 1s であり、Fe および Cr については化学シフトによる
ピーク分裂を測定して金属と酸化物の状態別に深さ方向の組成変化を得ることができ
た。それぞれの結合エネルギーは、Fe 706.75 eV, Fe3+ 710.7 eV, Cr 574.1 eV, Cr3+ 576.6 eV, 
Mo 227.7 eV, Mo6+ 232.65 eV であった。ここで着目すべき点は、SUS304 製の中空陰極の
主要な構成元素である Ni は、発光スペクトルからプラズマ中には存在することが確認
されたが、一方で、XPS の測定においては検出されなかったという点である。SUS 電
極により作製した酸化皮膜は、最表面付近に Fe3+が 35-40%、Cr3+が 10%程度存在してお
り、基盤に近づくにつれてその割合は減少している。酸素分圧を変化させた場合におい
てもほとんど同様の結果が得られており、酸化皮膜組成に及ぼすプラズマ中酸素分圧の
影響は小さいと考えられる。 
また、最表面（数 nm）では酸素の組成比が非常に大きくなっている。図. 3-23 は SUS
電極により作製した酸化皮膜最表面の Cr 2p3/2のスペクトルである。酸化皮膜中では Cr
はほとんどCr3+の状態で存在していたが、最表面でのみCr6+のピークも同時に見られた。
イオンスパッタリングにより 5nm程度最表面部を除去すると Cr6+のピークが見られず、
酸素の割合も減少していることから、この Cr6の存在によって酸素の組成比が大きくな
ったと考えられる。酸化層全体としての膜厚は酸素分圧によって変化が見られ、酸素分
圧が大きくなるほど大きくなった。さらに異なる酸素分圧でのデプスプロファイルを測
定することで膜厚が変化する原因について検討し、酸化皮膜形成のメカニズムを明らか
にする。なお、酸化皮膜の膜厚は、最表面（Cr6+のピークが見られる部分）を除き、酸
素含有量が半減する表面深さを界面として決定した。 
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(a) 
(b) 
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図. 3-22 SUS304 製の中空陰極を利用した酸素分圧を変化させた場合の He–O2混合ガス
（He 3.5 Torr, O2 (a) 0.0175, (b) 0.175, and (c) 0.385 Torr）グロー放電プラズマ表面処理を
施した Co–Cr–Mo 合金試料のデプスプロファイル 
 
図. 3-23 SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電プラズマ表面処理
を施した Co–Cr–Mo 合金試料最表面の Cr 2p3/2 XPS ナロースペクトル  
(c) 
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3-3-4-2 酸化皮膜形成のメカニズム 
図. 3-24 は SUS 電極により表面処理を行った試料の膜厚の変化を示したグラフであ
る。酸素分圧 0.2Torr 程度までは酸素分圧の上昇に比例して膜厚も大きくなったが、そ
れ以上の酸素分圧では酸素分圧の上昇に対する膜厚の上昇が小さくなった。酸化皮膜形
成を律速する要素として、金属元素、または酸素の供給、そして試料の温度上昇に伴う
化学反応速度の上昇が考えられる。まず放電に伴う試料温度の上昇が膜厚へ与える影響
を検討するため、表面処理直後の陽極温度の測定を行った。 
表面処理直後の陽極の温度変化を図. 3-25 に示す。酸素分圧の上昇に伴う電極温度の
上昇は小さく、特に O2分圧 0.175Torr と 0.385Torr ではほとんど温度差が見られなかっ
た。したがって、表面処理条件によって試料温度が異なることにより、酸素原子の拡散
に基づく反応速度に大きな違いが生じている可能性は低いと考えられる。 
以上の結果から考えられる、本方法を用いた場合の酸化皮膜形成のメカニズムを図. 
3-26 に示す。陰極スパッタリング由来の金属元素が試料表面において、酸素、及び酸
素活性種と化学反応を起こすことにより酸化皮膜が形成される。酸化皮膜の膜厚は、プ
ラズマガス中の酸素分圧が 0.2Torr 程度までは単純に酸素の供給のみにより律速されて
いるため、酸素分圧と比例して膜厚も大きくなったと考えられる。しかし、3-2 節の分
光分析の結果から、それ以上酸素分圧が大きくなると陰極からの金属元素の供給量が減
少する。したがって、酸素分圧が大きくなるにつれて、律速段階が金属元素の供給に徐々
に変化していると考えられる。また、陰極の主な構成元素（Fe, Cr, および Ni）のうち、
酸素との親和性・反応性が低い Ni については、陰極スパッタリングによりプラズマ中
に導入された場合であっても、試料表面において酸化反応を起こすことはなく、XPS 測
定においては検出されなかった。結果、Co–Cr–Mo 合金表面に、ニッケルフリーの酸化
皮膜を形成することができた。 
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図. 3-24 酸化皮膜の厚さに対する He–O2混合ガスプラズマの酸素分圧の効果 
 
図. 3-25 表面処理後の陽極温度に対する He–O2混合ガスプラズマの酸素分圧の効果  
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図. 3-26 SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電プラズマ表面処理
における酸化皮膜の形成メカニズム 
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3-3-5 小括 
本節では、X 線光電子分光法を用いることにより、中空陰極型グロー放電により形成
される酸化皮膜の表面化学状態、及び深さ方向の元素分布の解析を行い、酸化皮膜形成
のメカニズムを検討した。 
XPS による表面化学状態の分析、及び深さ方向の元素分析の結果から、中空陰極型グ
ロー放電により試料表面に酸化皮膜が形成していることが確認された。また、電極素材
を変えた場合の比較から、酸化皮膜は陰極スパッタリングに由来する金属元素によって
構成されていることが明らかになった。ただし、プラズマガスの酸素分圧を変化させて
も酸化皮膜の化学状態にはほとんど変化が見られなかった。 
酸化皮膜の膜厚は特定の酸素分圧までは酸素分圧に比例して大きくなり、それ以上大
きい酸素分圧ではほとんど変化しなくなった。試料の温度上昇に伴う化学反応速度の上
昇に関しては、プラズマガス中酸素分圧の変化に伴う電極温度の変化が小さいことから、
酸化皮膜の形成速度への影響は小さいと考えられる。したがって、プラズマ側からの酸
素、または金属元素の供給によって酸化皮膜の形成は律速されていると考えられ、酸素
分圧が小さい場合には酸素の供給、酸素分圧がある閾値より大きくなると金属元素の供
給に限界が生じ、酸化皮膜の形成は律速されると考えられる。また、陰極の主な構成元
素（Fe, Cr, および Ni）のうち、酸素との親和性・反応性が低い Ni については、陰極
スパッタリングによりプラズマ中に導入された場合であっても、試料表面において酸化
反応を起こすことはなく、XPS 測定においては検出されなかった。したがって、SUS304 
製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電プラズマ表面処理は、生体毒性が指
摘されている Ni [20–23]を殆ど含有しない酸化皮膜が形成できるという利点があるこ
とが明らかになった。 
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3-4 擬似生体溶液中での溶出試験による表面酸化皮膜の耐食性の
評価 
本節では、中空陰極型グロー放電によって表面酸化処理を行った Co–Cr–Mo 合金の耐
食性がどのように変化しているかを調査するため、擬似生体溶液中での溶出試験を行っ
た。3-3 節の結果から検討した条件で表面処理を行った試料、及び比較として、自然酸
化、及び熱酸化で表面処理した試料に対しても同様の試験を行った。擬似生体溶液に一
定期間試料を浸漬させた後、誘導結合プラズマ発光分光分析法（Inductively-coupled 
plasma optical emission spectrometry, ICP-OES)により試料からの金属イオン溶出の定量分
析を行った。 
3-4-1 実験方法 
3-4-1-1 装置改造および試料準備 
浸漬試験では、表面処理による耐食性の変化を正確に確認するため、表面処理が施さ
れていない部分をできるだけ少なくする必要がある。そのため、浸漬試験には直径
6mm×厚さ 1mm の Co–Cr–Mo 試料を用いた。さらに、3-3 節までの実験で使用していた
内径 6mm の中空陰極を内径 7mm まで拡張し、試料側面まで表面処理を行うことができ
るように作り替えた。また、3-3 節では試料をネジで陽極に固定し表面処理を行ったが、
ネジで固定されている部分には表面処理が行えないため、今回は試料の固定ができない。
そのため、陽極が下側に、その真上に中空陰極が位置するように実験装置を組み換え、
陽極に試料を乗せることで、ネジで試料を固定することなく表面処理が行えるように装
置を改造した。（図. 3-27） 
試料準備として、まず#600、#1200、#2000 のエメリー紙で表面の研磨を行った。研
磨後、エタノールで 10 分間の超音波洗浄を、溶液を変えて 2 回行い、洗浄後の試料に
対し表面処理を行った。表面処理後にも同様の超音波洗浄を行い、試料裏面をマスキン
グテープで被覆した。これは、表面処理ができない試料裏面からの金属イオン溶出を防
ぐためである。なお、マスキングテープは耐熱性・耐薬品性を持つ PFA (ヘプタフルオ
ロ３［（トリフルオロビニル）オキシ］プロパン·テトラフルオロエチレン) 製である。
マスキング後、イオン交換水により 10 分間の超音波洗浄を、毎回洗浄液を交換して 2
回行い、浸漬試験用試料とした。 
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図. 3-27 改造前後の表面処理装置の概略図 
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3-4-1-2 表面処理実験 
表面処理は SUS 電極で行った。3-3 節のデプスプロファイルから、酸素分圧の変化に
よる酸化皮膜の化学状態への影響はほとんど見られなかったため、今回は He (3.5Torr)
－O2 (0.175Torr)のみを表面処理条件とし、SUS 電極のそれぞれで表面処理を行った。 
また、その他表面処理方法との比較のため、大気中での熱処理を行った試料も作製し
た。電気炉中を 1h で室温から 600℃まで昇温した後 5 分間保持し、同様に 1h で室温ま
で冷却し、試料を作製した。 
したがって、SUS 電極表面処理および熱処理の 2 条件の試料と、比較のため自然酸化
の試料を合わせ、3 種類の浸漬用試料を作製した。 
3-4-1-3 溶出試験条件 
本研究で用いた Co–Cr–Mo 合金は非常に高い耐食性をもつため、金属イオンの溶出に
も非常に時間がかかると予想される。そのため本研究では、浸漬試験の中でも最も早く
結果が得られる溶液の一つである乳酸溶液を用いて加速試験を行い、耐食性の評価を行
った。 
濃度 1vol%、pH=2.18 の乳酸溶液 4mL をテフロン製の容器に分取し、その中に試料を浸
漬した。浸漬は体温と同様の 310K に保った恒温槽中で、30 日間行った。また、試料の
マスキングに用いた同面積のテープも同様の乳酸溶液に浸漬し、ブランクとした。表面
処理試料は各条件 4 つ、ブランクは 6 つ用意し、試験を行った。 
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3-4-1-4 ICP 測定条件 
30日間浸漬した試料を取り出した乳酸溶液中金属元素の分析を ICP-OESにより行っ
た。測定前に溶液中に硫酸 (1+1） 3 mL、及び硝酸 4 mL を加え白煙処理を行うことに
より、乳酸を分解した。これは、測定溶液の粘性により生じる物理干渉、そして共存元
素による化学干渉や分光干渉を軽減するためである。放冷後、内標準としてイットリウ
ム溶液（40μg/mL）を 5mL 加え、全量 10mL で Axial 測光により測定した。測定波長は
以下に示す発光線を用いた。 
 
Co: 228.616 nm 
Cr: 206.149 nm, 267.716 nm 
Mo: 202.030 nm 
Fe: 239.562 nm, 259.940 nm 
Ni: 221.647 nm 
Y: 224.306 nm 
 
その他の ICP 測定条件は第 2 章で選択したものに準拠した。 
  
152 
 
3-4-2 金属元素の溶出量 
図. 3-28 に自然酸化の試料、及び各条件で処理した試料の Co、Cr、Mo、Fe のそれぞ
れの溶出量を示す。全ての元素において自然酸化の試料が最も少ない溶出量となり、い
ずれの表面処理方法においても Co–Cr–Mo 合金の耐食性向上は認められなかった。 
SUS 電極により処理した試料では、その他処理方法を用いた場合と比較して Co、Cr、
Mo の溶出量が抑制された。唯一酸化皮膜中に Fe が含まれていることからその他試料と
比較して Fe の溶出量は大きくなった。ただし、Fe が含まれていないその他試料でもあ
る程度の溶出量が見られるように、Fe はその他元素と比較して周辺環境から混入する
可能性も大きい。したがって、SUS 電極により処理した試料からの Fe の溶出量も特別
大きい値ではないと考えられる。 
熱処理した試料ではCoの溶出量が非常に大きく、Crの溶出量は小さかった。これは、
酸素に対する親和性の違いから Co が試料表面に濃化した、あるいは表面欠陥等が原因
となって Co 酸化物が優先的に溶出した可能性が考えられる。この機構に関しては溶出
試験前後の試料表面を XPS で測定の結果（3-4-3 節参照）よりさらに議論する。溶出試
験において、表面処理方法によりそれぞれの金属溶出量に違いが見られた理由をより正
確に理解するため、XPS により溶出試験前後で試料表面の化学状態がどのように変化す
るかを分析し、金属イオンの溶出挙動を考察する。 
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図. 3-28 未処理（自然酸化）、プラズマ酸化、および熱酸化を施した Co–Cr–Mo 合金か
ら 1 vol% 乳酸溶液中への(a) Co, (b) Cr, (c) Mo, および (d) Fe の溶出量  
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3-4-3 XPSによる浸漬前後の表面状態の分析 
図. 3-29 は自然酸化試料、及び各条件において表面処理を行った試料の浸漬前の Co 
2p3/2、Cr 2p3/2、Mo 3d、の XPS スペクトルである。研磨したままの試料では酸化物と同
時に Co、Cr、Mo のそれぞれの金属状態のピークも見られた。プラズマにより表面処理
を施した試料では、それぞれ陰極金属元素の酸化物により構成されていた。熱処理を行
った試料では、Co、Cr の酸化物のピークが確認され、Mo は見られなかった。 
図. 3-30 は浸漬試験後の各元素の XPS スペクトルであり、図. 3-31 は溶出前後の SUS
電極処理試料表面における Fe 2p の XPS スペクトルである。また、これら XPS の面積
強度から算出した浸漬前後の各試料の組成変化を表 3-3 に示す酸化皮膜中に CoOを含
んでいた、自然酸化および熱処理のそれぞれの試料の CoO のピーク強度が低下し、ま
たは消失した。自然酸化させた Co–Cr–Mo 合金の溶出試験においては Co の酸化物が優
先的に溶出し、Cr が不働態化するとの報告があり[24]、自然酸化試料ではその報告と同
様の傾向が見られた。本方法と類似した方法で酸化皮膜を作製した場合、空孔が形成さ
れやすいという報告がある[98]。空孔が多い構造で、尚且つ酸化皮膜から CoO が優勢
的に溶出していくことにより基盤への密着性が弱くなってしまい、その結果酸化皮膜が
剥がれてしまったのではないかと考えられる。熱処理を行った試料の最表面における
CoOの割合はCr2O3と比較して小さく、最表面におけるCoの濃化は起きていなかった。
それにもかかわらず 3-4-2 節で示した溶出試験において Co 溶出量が大きいという結果
が得られたのは、熱処理により形成される酸化皮膜が自然酸化膜と異なり稠密な不動態
皮膜となっていないために、CoO が優先的に溶出できる欠陥を多く含む構造を持つこと
が原因であると考えられる。 
SUS 電極により表面処理を行った試料では浸漬前後で表面化学状態にほとんど変化
はなく、その他表面処理試料と比較して高い耐食性を持つことが確認された。SUS 電極
により表面処理を行った場合においては欠陥を含む酸化皮膜が形成されていると予想
される。しかし、高い耐食性を持つのは、酸化皮膜中に Co の酸化物が含まれていない
ことに起因しているのではないかと考えられる。 
以上の結果から、本方法で表面処理を行う場合に Co を多く含む陰極で行うと、試料
表面に Co の酸化物を多く含有する酸化皮膜が形成され、金属イオン溶出の原因になる
ということが明らかになった。これは、Co 酸化物の耐食性、並びに本方法により作製
された酸化皮膜が空孔のような表面欠陥を有する構造を持つことに起因していると考
えられる。一般に、生体材料表面の多孔質化は耐食性の低下につながるものの、材料表
面に凹凸構造を導入することにつながり、生体組織への親和性、及び接着性が向上する
ことが明らかになっている[99]。したがって、表面処理条件や陰極素材により更なる多
孔質化が可能になれば、生体適合性の向上を実現できる有効な表面処理方法になり得る。 
SUS のように Co を含まない合金を陰極素材として用いた場合には、広く利用されて
156 
 
いる表面処理方法の一つである熱処理と比較しても高い耐食性が得られていることが
確認された。今回の結果は Co–Cr–Mo 合金の耐食性を更に改善するものではないが、こ
れは Co–Cr–Mo 合金が元々高い耐食性を有することに起因するものであり、Co–Cr–Mo
合金よりも耐食性が劣る素材に対しては有効に用いることができるのではないかと考
えられ、今後、様々な SUS 合金を用いた中空陰極グロー放電プラズマ処理は研究され
るべき課題である。 
 また、このような生体材料の表面処理による耐食性評価の試験は一般的に Ti 系合金
に対して行われることが多い。それに対し Co–Cr–Mo 合金は、Ti 系合金と比較して、
表面処理による耐食性の評価が行われることは非常に少ない。生体材料の適用環境下で
の耐食試験はその素材の有効性を実証するため不可避で有り、多くの材料についてデー
タの蓄積が望まれる。そのため、本研究のように Co–Cr–Mo 合金に表面処理を施し、行
われた耐食性の評価は当該研究分野に有用な知見をもたらすものである。 
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図. 3-29 溶出試験前の試料の (a) Co 2p3/2 および (b) Cr 2p3/2 XPS ナロースペクトル 
(a) 
(b) 
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図. 3-30 溶出試験後の試料の (a) Co 2p3/2 および (b) Cr 2p3/2 XPS ナロースペクトル 
  
(a) 
(b) 
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図. 3-31 溶出試験前後の SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2混合ガスグロー放電
プラズマ表面処理試料の Fe 2p XPS ナロースペクトル 
 
 
表 3-3 XPS により測定した溶出試験前後の Co–Cr–Mo 合金試料最表面の化学組成 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Co
2+ CoMetal Cr
3+
Cr
6+ CrMetal Mo
6+ MoMetal Fe
3+ O
Before immersion 23 7 14 0 3 1 2 0 50
After immersion 0 4 31 0 0 2 2 0 62
Before immersion 0 0 13 0 0 0 0 44 42
After immersion 0 0 13 0 0 0 0 40 47
Before immersion 12 0 41 0 0 0 0 0 47
After immersion 8 0 33 0 0 0 0 0 59
Atomic fraction(%)
Untreated
Plasma
Thermal
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3-4-4 小括 
本節では、中空陰極型酸素グロー放電によって表面酸化処理を行った Co–Cr–Mo 合金
の耐食性がどのように変化しているかを調査するため、自然酸化、SUS 電極処理、熱処
理の 3 種類の試料に対し乳酸溶液中での浸漬試験を行った。 
溶出試験の結果から、本方法により作製した酸化皮膜により、自然酸化状態と比較し
て、Co–Cr–Mo 合金の耐食性の向上は見られなかった。SUS 電極により作製した酸化皮
膜は自然酸化よりも耐食性は若干劣るものの、熱処理と比較すると耐食性は高く、Co–
Cr–Mo 合金よりも耐食性の低い生体材料には有効に用いることができる可能性が考え
られる。また、表面処理条件や陰極素材を変更することにより、耐食性、そして多孔質
化に伴い生体組織への親和性をさらに向上させる表面処理法としての展開が期待でき
る。 
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3-5 総括 
 本章では、実用生体材料である Co–Cr–Mo 合金の耐食性向上のため、SUS304 製の中
空陰極型グロー放電プラズマによる表面処理方法の開発に取り組んだ。図. 3-32 に基板
表面での反応モデルと本論文で明らかにした学術知見をまとめた。 
3-2 節では、表面処理に最適なプラズマ制御条件の検討のため、中空陰極型酸素グロ
ー放電プラズマの電流-電圧特性の評価、及び分光分析を行った。その結果、ガス種を
He と O2 の混合ガスにした場合に、酸素活性種の非常に強力な発光が見られた。特に
O2+分子バンドは、準安定状態のヘリウムの寄与により、純酸素プラズマと比較して、
非常に高い発光強度が得られた。また、高分解能の分光器を用いることにより、He に
よる陰極スパッタリングによってプラズマ中に導入された金属元素の発光も見られた。
O2+分子バンド及び金属元素の発光は、特定の酸素分圧において発光強度に極大値が見
られた。 
3-3 節では X 線光電子分光法を用いることにより、本研究で開発したプラズマ表面処
理装置にて作製した酸化皮膜の表面化学状態、及び深さ方向の元素分布を測定した。そ
の結果、Fe, Cr, および Ni を主たる構成元素とする SUS304 製の電極を用いて表面処理
を行った場合では、陰極スパッタリングによりプラズマ中に導入された Fe、及び Cr の
酸化物によって酸化皮膜が構成されていることが分かった。一方、Ni については、発
光分光測定から陰極スパッタリングによりプラズマ中に導入されたことが確認された
が、酸素との親和性・反応性が低いため、試料表面において酸化反応を起こすことはな
く、XPS 測定においては検出されなかった。したがって、SUS304 製の中空陰極を利
用した He–O2混合ガスグロー放電プラズマ表面処理は、生体毒性が指摘されている Ni
を殆ど含有しない酸化皮膜が形成できるという利点があることが明らかになった。また、
プラズマ中 O2 分圧を変化させた場合には酸化皮膜の化学状態にほとんど変化はないも
のの、膜厚は特定の酸素分圧で極大値を取り、その後はほとんど変化しなかった。酸化
皮膜の形成はプラズマ側からの酸素、または金属元素の供給によって酸化皮膜の形成は
律速されていると考えられ、酸素分圧が小さい場合には酸素の供給、酸素分圧がある閾
値より大きくなると金属元素の供給に限界が生じ、酸化皮膜の形成はそれぞれの化学種
の供給量に律速されると考えられる。 
3-4 節では、本方法により作製した酸化皮膜が Co–Cr–Mo 合金の耐食性にどのような
影響を与えるかを検討するため、乳酸溶液中での溶出試験を行った。その結果、本方法
により作製した酸化皮膜により Co–Cr–Mo 合金の耐食性を向上させることは困難であ
ることが明らかになった。これは、自然酸化により得られた表面皮膜により Co–Cr–Mo
合金ですでに非常に高い耐食性を有していることに加え、本方法により作製した酸化皮
膜に空孔が多く含まれることが理由であると考えられる。ただし、SUS304 製の電極を
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用いた場合には Co–Cr–Mo 合金に近い耐食性を示しており、Co–Cr–Mo 合金よりも耐食
性の劣る生体金属材料に対しては耐食性向上に効果があると考えられる。また、中空陰
極グロー放電プラズマの表面処理に対する耐食性評価は本研究が初出であり、今後、表
面処理条件及び陰極素材を最適化する詳細な検討を行うことにより、生体材料の耐食性
及び生体組織への親和性の向上を図る新たな表面処理法としての展開が期待できる。 
 
尚、3 章の成果は、2017 年に Plasma Chemistry and Plasma Processing 誌に原著論文と
して報告した[100]。 
 
 
 
 
図. 3-32 基板表面での反応のモデル図と本論文で明らかにした新たな知見 
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4 章 Co-Cr-Mo 合金の Cr 中空陰極グロー放電プラ
ズマ処理を用いた表面処理方法の開発 
4-1 緒言 
本章で表面処理の対象とした生体用金属は、強度、耐食性、及び耐摩耗性に優れる実
用材料である Co–Cr–Mo 合金である。Co–Cr–Mo 合金は、主に人工股関節に使用されて
きたが、近年では血管狭窄部の治療に用いられるステント用材料として期待が高まって
いる。ステント材として利用するためには複雑かつ細かな機械加工が必要となるが、一
般に Co–Cr 系合金は加工性に劣るため、この性質を改善する目的で Ni が添加される。
しかし、Niは生体毒性が指摘されているため体内への溶出抑制が不可欠である[20–23]。
医療用生体材料として近年開発された Co–Cr–Mo 合金は、表面処理の研究開発の歴史が
浅く、その技術は発展途上の段階である。したがって、Ni の溶出の抑制が可能な新た
な表面処理法の開発が必要となっている。 
平行平板型陰極を使用した酸素グロー放電プラズマ処理では、おおよそ  0.5 – 4 
nm/min であった成膜速度が、3 章で見出した中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理
を利用することで、25 nm/min まで 6 倍程度改善した。この高効率なシステムを活かし
て、耐食性の優れる表面皮膜を作製するのが本章の目的である。具体的には、生体安全
性の観点から、不動態であるCr2O3のみを構成要素とする表面酸化皮膜の生成を目指す。
3 章では、表面皮膜の構成元素と陰極材が密接に関係していることを見出した。ステン
レスを使用した場合、主成分元素である鉄が試料表面上の酸化皮膜に多量に蓄積した。
溶出試験での溶出はほとんど確認されなかったものの、生体安全性の観点から試料表面
層に鉄が含有することは避けるべきである。よって、4 章では、陰極材を純 Cr に変更
して実験を行った。 
グロー放電において陰極を中空円筒の形状とし平板陽極との電極間隔を調整すると、
通常のグロー放電とは異なり中空陰極内に負グローが形成される。このような形状をし
た放電管を中空陰極放電管（ホロカソードランプ）と呼ぶ。通常のグロー放電では、正
イオン等が陰極表面に衝突することで放出された二次電子は、電場によって加速し、そ
のままに陽極に達する。それに対し、中空陰極内面で放出された 2 次電子は陰極暗部で
半径方向内向きに加速するが、対向する陰極の陰極暗部に入ると再び元の陰極方向に加
速される。これを繰り返すことにより、電子は電極内で往復運動することになる（図. 
4-1）。この現象により、ガス粒子との衝突による電離・励起の頻度が増大するため、通
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常のグロー放電に比べ電子密度やイオン種の密度は高くなる。その結果、通常のグロー
放電と比較して低電圧で安定に放電を起こすことができることや、発光強度の大きいス
ペクトルが得られるといった特徴が見られる[47, 48]。表面処理の観点では、電子密度
の増大によりプラズマ中で起こるガス種の電離衝突が活発に起こるため、スパッタリン
グに係る一次イオン量が増加し、陰極材のプラズマ中へのスパッタリング量が増大する
ことで成膜速度の大幅な改善に繋がると考えられる。ガスのイオン励起種により陰極を
スパッタリングし、反応性ガスを陽極付近から導入すれば、図. 4-1 に示すような化学
蒸着（Chemical vaper deposition, CVD）のような成膜プロセスで皮膜の作製が可能であ
る[50]。中空陰極型グロー放電プラズマが最も実用的に利用されているのは、原子吸光
分析法の一次光源としてである。しかしながら、この場合、陰極の材質は、価格および
加工性の観点からステンレスである。加工性が劣り、高価な純クロム製の中空陰極を利
用した際のプラズマの特性はほとんど研究例がない。したがって、本論文では、まず純
クロム製の中空陰極を利用した際のプラズマの励起・発光特性を調査し、最適条件を検
討した上で表面処理に適応した。 
グロー放電プラズマにおけるガス選択は、グロー放電の特性を決める最も重要な因子
であり、ガスの種類がプラズマ中で生じる励起過程を左右する因子である[101]。プラ
ズマガスには、Ar, Ne および O2 ガスを選定した。Ar および Ne ガスを利用した場合
では、イオン励起種による陰極スパッタリングのみが引き起こされると推測される。こ
のため、表面反応に対して、プラズマによる物理的な効果のみを反映した表面皮膜の形
成が考えられる。一方、O2 ガスを利用した場合では、イオン励起種による陰極スパッ
タリングに加え、プラズマ内で生成された酸素の励起種も表面反応に積極的に関与する
ことが予想される。よって、表面皮膜の形成に際しては、物理的な効果に加え、化学的
な寄与がもたらされるものと考えられる。プラズマガスの変化により、形成する酸化皮
膜の性質がどのよう変化するかが、本章の最も着目すべきポイントである。 
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図. 4-1 中空陰極型グロー放電プラズマにおける電子加速の挙動と陰極スパッタリング
による表面反応プロセス 
  
166 
 
4-2 純クロム製中空陰極型酸素グロー放電プラズマの発光特性 
電気放電プラズマを利用した表面処理においては、プラズマ中で生成するガス原子・
分子の活性種と材料表面の化学的／物理的相互作用が重要な役割を果たしている。特に、
中空陰極型酸素グロー放電では、プラズマ中での電子と雰囲気ガスとして導入した Ar, 
Ne および O2 ガス粒子との衝突頻度が増大する。それに伴いプラズマ制御条件によっ
てプラズマガスの励起状態や主にガスのイオン種が引き起こす陰極スパッタリング量
が大きく変化するため、試料表面との反応プロセスも多様に変化すると予想される。し
たがって、表面処理に最適な条件を決定するためには、プラズマ内で生成するプラズマ
ガス励起種の種類および数密度を把握し、陰極（金属元素）のスパッタリング挙動や表
面反応の素過程の理解が不可欠となる。 
本節では、Co–Cr–Mo 合金の表面に酸化皮膜を作製するにあたり、適切なプラズマ制
御条件を把握するために、本方法によって生成されるプラズマの特性を、電流電圧特性
の調査、並びに発光スペクトルの分光分析を行うことにより検討した。 
4-2-1 実験装置 
本論文で用いたプラズマ表面処理装置の写真を図. 4-2 に示す。中空型の陰極と試料
を取り付けることのできる平板型の陽極を持ち（図. 4-3）、直流電源により電圧を印加
することで、中空陰極内にプラズマが形成する。自作した電極について、陰極は純 Cr 製、
陽極は SUS304 製である。陰極を純 Cr にした点が本章の最も重要な特色である。中
空陰極は外形 17 mm、内径 14.5 mm の円筒部分とそれを固定するための板状の部分、そ
して電極に取り付けるためのネジ穴部分の 3 つの部品で構成されており、円筒部分をス
ライドさせることで電極間距離の調整が可能である。溶出試験において、より大きなサ
イズの試料の表面処理を可能にするため、3 章の装置に比べ、中空陰極の半径を大きく
した。陽極は 45 mm × 25 mm × 8 mm の直方体であり、表面には試料を固定するための
4 つのネジ穴がある。電極と同様にネジの素材も SUS304 である。陰極後方に石英のガ
ラス窓を設置し、そこから発光スペクトルの観測を行うことができる。広い波長領域に
わたる発光スペクトル全体の測定には StellarNet 社製の分光器 Blue-Wave （波長領
域：200 – 1200 nm、半値全幅：0.5 nm）を用い、この分光器では感度の小さい低波長域
にある発光線（主に Cr ）を観測するために、より高感度・高分解能のタイプの StellarNet 
社製の小型分光器 LHR-SP300-440（波長領域：300 – 440 nm、半値全幅：0.2 nm）を用
いた。 
図. 4-4 は、Ar, Ne および O2 ガスプラズマの写真である。ガス種によって紫、赤、
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白と色が変化しており、異なるガス励起種が存在していることが確認できる。  
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図. 4-2 プラズマ処理装置の写真 
 
 
 
 
図. 4-3 試料ステージを兼ねた陽極（左）と純 Cr 製の中空陰極（右）の写真 
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図. 4-4 中空陰極内に生成した (a) Ar, (b) Ne, および (c) O2 グロー放電プラズマの写真 
 
 
 
4-2-2 実験条件 
電流－電圧特性の評価は、定電流モードにて電流を変化させた際の応答電圧を測定し、
これを典型的ないくつかのガス圧について調査した。プラズマガスには Ar, Ne および 
O2 ガスを利用した。プラズマ形成前のチャンバー内の真空度（基底ガス圧）は 0.005 Torr
以下で、電極間距離は 1 mm で実験を行った。 
分光分析について、チャンバー内の真空度、電極間距離、およびプラズマガス種は電
圧－電流特性測定の場合と同様である。発光強度の測定精度を改善する目的で、非走査
型の光学系を持つ Blue-Wave 分光器では、CCD 検出器の露光時間を、発光強度に応じ
て発光線ごとに変化させた。 
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4-2-3 純クロム製中空陰極型放電の電流－電圧特性 
図. 4-5 に Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ
の電流－電圧特性を示す。Ar および O2 ガスプラズマと Ne ガスプラズマのガス圧が
低い場合では、印加電流の増加に伴い、応答電圧が高くなる傾向を示した。少しの電圧
増加により電流は急激に上昇することから、プラズマ内の電子密度は電離衝突の連鎖に
より増大することがわかる。この事実は、電極の材質を純 Cr に変更した場合において
も、中空陰極型グロー放電プラズマ特有の特性を良く示していると言える。プラズマの
放電維持電圧はプラズマ中の電子の平均自由行程が長いほど低くなる。しかし、電圧が
上昇し平均自由行程の間に電離エネルギーに達するまで加速すると、電離により生じた
電子が次々に別の粒子の電離を引き起こすことで、電子数が急激に増加する。この現象
を電子なだれと呼ぶ。プラズマガス圧が高くなるほど電子なだれによる電子数の増加量
は大きくなると考えられるため、今回の結果のように、高電流の場合にガス圧が大きい
ほど放電維持電圧が低くなったものと考えられる。 
図. 4-6 は、0.6 Torr_70 mA Ar, 1.0 Torr_70 mA Ne, および 0.6 Torr_25 mA O2 ガスを用
いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマのガス分圧に対する応答電圧である。いず
れの場合においても、ガス圧が高くなるにつれ応答電圧（この場合は、陰極降下電圧に
相当する）が低くなる傾向を示した。陰極降下電圧は試料表面に接するプラズマ部位（陰
極暗部）に局在する負電位に対応する（1-5-3 節）ため、表面処理の際、正ガスイオン
種の陰極への引き込み電圧に相当し、表面皮膜の形成に際しては重要なパラメータとな
る。 
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図. 4-5 (a) Ar, (b) Ne, および (c) O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マの電流－電圧特性 
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図. 4-6 (a) 70 mA の定電流条件、Ar ガス, (b) 70 mA の定電流条件、Ne ガス, および (c) 
25 mA の定電流条件、O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマのガス
分圧に対する応答電圧 
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4-2-4 発光分光分析に基づく表面処理の最適条件の検討 
4-2-4-1 発光スペクトル 
図. 4-7 は、70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマの発光スペクトルである。プラズマ中には、アルゴン原子（Ar）、
アルゴンイオン（Ar+）、およびクロム原子（Cr）励起種の存在が確認された。図. 4-8 は、
70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラ
ズマの発光スペクトルである。プラズマ中には、ネオン原子（Ne）、ネオンイオン（Ne+）、
およびクロム原子（Cr）励起種の存在が確認された。図. 4-9 は、25 mA の定電流条件
にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマの発光スペクト
ルである。プラズマ中には、酸素原子（O）、酸素分子イオン（O2+）、およびクロム原子
（Cr）励起種の存在が確認された。いずれのプラズマにおいても、ガス圧および電流を
変化させた場合にも、存在する励起種の種類は変化しなかった。4-2-4-2 から 4-2-4-2 節
において、図. 4-7 – 図. 4-9 中で矢印で示した発光線のガス圧に対する変化を詳細に調
査した。クロム原子線（Cr I）は、上位準位が同じ系列の複数の発光線が確認されたが、
Ne および O2 ガスプラズマと比較して、Ar ガスプラズマの強度比は異なる挙動を示し
た。これは、Ar ガスに由来する発光線が Cr I と近接する波長位置にあり、スペクトル
線の重なりに起因するものと考えられる。したがって、他の発光線と分光干渉がない Cr 
I 360.5 nm および Cr I 429.0 nm を発光強度の評価に利用した。 
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図. 4-7 70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放
電プラズマの発光スペクトル：(a) Ar 原子線（Ar I）、積算時間 160 ms, (b) Ar イオン線
（Ar II）、積算時間 1400 ms, (c) Cr 原子線（Cr I）、積算時間 1400 ms, および (d) Cr 原
子線（Cr I）、積算時間 1400 ms 
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図. 4-8 70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放
電プラズマの発光スペクトル：(a) Ne 原子線（Ne I）、積算時間 160 ms, (b) Ne イオン線（Ne 
II）、積算時間 480 ms, (c) Cr 原子線（Cr I）、積算時間 480 ms, および (d) Cr 原子線（Cr I）、
積算時間 480 ms  
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図. 4-9 25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放
電プラズマの発光スペクトル：(a) O 原子線（O I）および酸素分子イオンの分子バンド
（O2+）、積算時間 500 ms, (b) Cr 原子線（Cr I）、積算時間 16000 ms, および (c) Cr 原子線
（Cr I）、積算時間 16000 ms 
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4-2-4-2 Arプラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化 
図. 4-10 に、70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化を示す。分析に使用した発
光線は、Ar I 696.5 nm, Ar II 434.8 nm, Cr I 360.5 nm および Cr I 429.0 nm である。アルゴ
ン原子の発光線は、0.8 Torr 程度の分圧までは発光強度が上昇して緩やかな極大値をと
り、それ以上ガス分圧を大きくすると発光強度は減少した。図. 4-10(b) および (c)に示
すように、アルゴンイオンとクロム原子の発光線はガス圧の変化に対しての応答性がほ
ぼ一致することから、プラズマ中のクロム原子は、アルゴンイオンによる陰極スパッタ
リングにより導入されたものであることが、発光分光分析の結果から明らかになった。
アルゴンイオンとクロム原子の発光線はともに、0.6 Torr 程度の分圧までは発光強度が
上昇して緩やかな極大値をとり、それ以上ガス分圧を大きくすると急激に発光強度は減
少した。この理由について、低ガス圧では、プラズマが陰極の全面を覆っていない状態
であるため、ガス圧の上昇に伴い、ガスと陰極が相互作用を起こす面積が増加するため、
発光強度が増加すると考えられる。また、ガス分圧が高くなると、供給されるガス粒子
が増加するため、ガス粒子と電子との励起衝突頻度が増大する。一方、高ガス圧では、
応答電圧（陰極降下電圧に相当）が低くなるため（図. 4-6）、正ガスイオン種の陰極へ
の引き込み電圧が低下し、陰極に対するスパッタリング収量が低下したものと考えられ
る。加えて、高ガス圧下では、ガス粒子の平均自由行程が短くなることから、励起衝突
の頻度が下がり、発光強度の低下に繋がる。図. 4-10(a) に示したアルゴン原子線の強度
変化も、アルゴンイオン線と同様な考え方で説明することができるが、低圧部ではアル
ゴンガス導入量（圧力）の低下がより顕著に発光強度に表れたものと推定される。 
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図. 4-10 70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー
放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化：(a) Ar 原子線（Ar I）, (b) Ar イ
オン線（Ar II）, および (c) Cr 原子線（Cr I）  
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4-2-4-3 Neプラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化 
図. 4-11 に、70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化を示す。分析に使用した発
光線は、Ne I 352.0 nm, Ne II 337.8 nm, Cr I 360.5 nm および Cr I 429.0 nm である。いず
れの発光線も、ネオンガス分圧の増加に伴い、発光強度が減少する傾向にあった。この
理由は、高ガス圧では、応答電圧（陰極降下電圧に相当）が低くなるため（図. 4-6）、
正ガスイオン種の陰極への引き込み電圧が低下し、陰極物質のスパッタリング収量が低
下するとともに、陰極から放出されるガンマ電子[43]の数密度が低下するためであると
考えられる。加えて、高ガス圧下では、ガス粒子の平均自由行程が短くなることから、
励起衝突の頻度が下がり、発光強度の低下に繋がる。 
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図. 4-11 70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー
放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化：(a) Ne 原子線（Ne I）と Ne イ
オン線（Ne II）, および (b) Cr 原子線（Cr I）  
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4-2-4-4 O2プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化 
図. 4-12 に、25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化を示す。分析に使用した発
光線は、O I 777.0 nm, O2+ 分子バンドのバンドヘッド 525.1 および 559.7 nm, Cr I 360.5 
nm および Cr I 429.0 nm である。0.4 Torr より高いガス圧のデータを比較すると、いず
れの発光線も同じような挙動を示している。特に着目すべきは、酸素分子イオンとクロ
ム原子の発光線はガス圧の変化に対しての応答性がほぼ一致することから、プラズマ中
のクロム原子は、主に酸素分子イオンによる陰極スパッタリングにより導入されたもの
であることが、発光分光分析の結果から明らかになった。いずれの発光線も、0.5 Torr
程度の分圧までは発光強度が上昇して極大値をとり、それ以上ガス分圧を大きくすると
発光強度は急激に減少し、その後、一定の値を示した。低圧ガス下でスパッタリング量
が相対的に小さく発光強度が低くなる現象は、プラズマが正常グロー放電から異常グロ
ー放電に遷移するときに現れる特徴的な挙動である。このような変化を示す理由につい
て、低ガス圧では、プラズマが陰極の全面を覆っていない状態であるため、ガス圧の上
昇に伴い、ガスと陰極が相互作用を起こす面積が増加するため、発光強度が増加すると
考えられる。また、ガス分圧が高くなると、供給されるガス粒子が増加するため、ガス
粒子と電子との励起衝突頻度が増大する。一方、高ガス圧では、応答電圧（陰極降下電
圧に相当）が低くなるため（図. 4-6）、正ガスイオン種の陰極への引き込み電圧が低下
し、陰極物質のスパッタリング収量が低下するとともに、陰極から放出されるガンマ電
子[43]の数密度が低下するためであると考えられる。加えて、高ガス圧下では、ガス粒
子の平均自由行程が短くなることから、励起衝突の頻度が下がり、発光強度の低下に繋
がる。 
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図. 4-12 25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー
放電プラズマのガス圧の変化に対する発光強度の変化：(a) O 原子線（O I）と 酸素分
子イオンの分子バンド（O2+）, および (b) Cr 原子線（Cr I）  
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4-2-4-5 Ar, Ne, および O2 プラズマの Cr原子線の発光強度の比較 
図. 4-13 は、Ar, Ne, および O2 プラズマ中の Cr 原子線 （Cr I 360.5 nm および Cr I 
429.0 nm）の発光強度を比較したものである。放電条件は、各々のプラズマにおいて、
最も強力なクロム原子の発光強度を示す条件であり、後述する表面処理の条件と一致す
る（4-3-2 節）。いずれのプラズマの場合にも、Cr I 360.5 nm および Cr I 429.0 nm は、
同じ挙動を示した。これは、両発光線の上位準位が同じ励起電子準位に属し励起エネル
ギーが殆ど同じであるため、プラズマ中のクロム励起種の数密度に差が生じなかったた
めであると考えられる。発光強度については、O2 < Ar < Ne プラズマの順に大きくなっ
た。ここで着目すべき点は、O2 プラズマ中の Cr 原子線の発光強度は、Ar および Ne 
プラズマに比べ非常に低かったという点と、Ne プラズマの発光強度は、Ar プラズマ
に比べ、2 倍以上の発光強度を示していたという点である。これは後述する酸化皮膜の
形成メカニズムを考える上で重要なデータとなる。 
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図. 4-13 70 mA の定電流条件にて、0.6 Torr Ar ガス, 70 mA の定電流条件にて、1.0 Torr Ne 
ガス, および 25 mA の定電流条件にて、0.6 Torr O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型
グロー放電プラズマ中の Cr 原子線 (a) Cr I 360.5nm および (b) Cr I 429nm の発光強度
の比較  
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4-2-5 小括 
本節では、Co–Cr–Mo 合金の表面に酸化皮膜を作製するにあたり、適切なプラズマ制
御条件を把握するために、Ar, Ne, および O2 ガスを利用した純 Cr 製中空陰極型グロ
ー放電プラズマの特性を、電流―電圧特性の調査、ならびに発光スペクトルの分光分析
を行うことにより検討した。 
電流―電圧特性の測定より、いずれのプラズマの場合にも、ガス圧が大きいほど放電
維持電圧（陰極降下電圧に相当する）が低くなった。これは、ガス圧が大きくなる程電
子なだれによる電子数増加の効果が大きいことに起因していると考えられる。陰極降下
電圧は、表面処理の際、正ガスイオン種の陰極への引き込み電圧に相当するため、表面
皮膜の形成に際しては重要なパラメータとなる。 
発光分光分析により、Ar プラズマ中には、アルゴン原子（Ar）、アルゴンイオン（Ar+）、
およびクロム原子（Cr）励起種が、Ne プラズマ中には、ネオン原子（Ne）、ネオンイ
オン（Ne+）、およびクロム原子（Cr）励起種が、O2 プラズマ中には、酸素原子（O）、
酸素分子イオン（O2+）、およびクロム原子（Cr）励起種が存在することが確認された。
いずれのプラズマにおいても、ガス圧および電流を変化させた場合にも、存在する励起
種の種類は変化しなかった。各々のプラズマについて、ガス圧の変化に対する発光強度
の変化を調査し、表面処理に適する条件を検討した。正ガスイオン種とクロム原子の発
光強度の変化が同様の挙動を示したことから、プラズマ中のクロム原子は、主に正ガス
イオン種による陰極スパッタリングにより導入されたものであることが、発光分光分析
の結果から明らかになった。クロム原子線の発光強度は、ある一定の分圧までは発光強
度が上昇し、極大値を示した後、発光強度が減少する傾向を示した。このような変化を
示す理由について、低ガス圧では、プラズマが陰極の全面を覆っていない状態であるた
め、ガス圧の上昇に伴い、ガスと陰極が相互作用を起こす面積が増加するため、発光強
度が増加すると考えられる。また、ガス分圧が高くなると、供給されるガス粒子が増加
するため、ガス粒子と電子との励起衝突頻度が増大する。一方、高ガス圧では、応答電
圧（陰極降下電圧に相当）が低くなるため、正ガスイオン種の陰極への引き込み電圧が
低下し、陰極に衝突する際の運動エネルギーが減少することから、陰極物質であるクロ
ム原子のスパッタリング収量が低下すると考えられる。同時に、スパッタリング時に陰
極から放出されるガンマ電子[43]の数密度が低下するため、プラズマガス種に対する電
子衝突（エネルギー供給）の寄与も減少する。加えて、高ガス圧下では、ガス粒子の平
均自由行程が短くなることから、電子との励起衝突の頻度が下がる。これらの素過程の
複合により、結果としてクロム原子の発光強度の低下が生じたものと考えられる。以上
の結果から、正ガスイオン種、およびクロム原子の発光強度が最大となる場合のガス分
圧が表面処理に最適であると考えられる。 
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4-3 X線光電子分光法による酸化皮膜の特性評価 
本節では、4-2 節の発光分光分析により得られた結果をもとに表面処理条件を決定し、
Co–Cr–Mo 合金表面に酸化皮膜を作製した。固体表面分析法の一つである X 線光電子分
光法を用いることにより、酸化皮膜表面の化学状態、そして深さ方向の元素分布を測定
し、酸化皮膜の膜厚の推定、並びに酸化皮膜形成のメカニズムを考察した。 
 4-3-1 試料作製 
試料に用いた Co–Cr–Mo 合金の組成を表 4-1 に示す。試料の大きさは直径 12 mm×厚
さ 1 mm である。表面処理前の試料準備として、まず#600、#1200 のエメリー紙で表面
の研磨を行った。その後、エタノール中での 3 分間の超音波洗浄を、その都度溶液を変
えて 3 回行った。 
 
表 4-1 本論文で使用した Co–Cr–Mo 合金の化学組成 
 
 
 
  
Co Cr Mo C Si Mn Fe Ni N
mass% 64.8 27.8 6.03 0.05 0.56 0.55 <0.1 <0.01 0.1367
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4-3-2 表面処理条件 
3 章の研究結果から、中空陰極型グロー放電プラズマを用いた表面処理には、プラズ
マ中の正ガスイオン種および金属元素のスパッタリング量が大きく影響すると考えら
れる。そのため、分光分析の結果から表面処理条件を決定した（表 4-2）。プラズマガ
ス圧は、各々のプラズマの正ガスイオン種（Ar+, Ne+, および O2+）の最も強力な発光が
得られる条件に設定した。印加電流は、各々のプラズマで安定な放電が得られる範囲で
最も高い値に設定した。表面処理直後の試料は高温になっていると予想されるため、表
面処理終了後 30 分間真空中で冷却し、その後大気に暴露した。このような手順により
表面処理を行った試料の写真を図. 4-14 に示す。(a) は、研磨のみの未処理試料、(b) – (d) 
のプラズマ処理試料は、表 4-2 に示した放電条件に準拠して作製した。表面処理時間
は、(b) 13 min、 (c) 12 min、および (d) 3.5 min とした。XPS の深さ方向分析の結果か
ら、皮膜の厚さはいずれの場合も 100 ± 20 nm 程度であった。これに対応し、どの試料
においても表面処理を施した部分が青色の干渉色を示している。 
表 4-2 表面処理条件 
 
  
プラズマガス ガス圧 / Torr 印加電流 / mA
Ar 0.6 70
Ne 1.0 70
O2 0.6 25
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図. 4-14 Co–Cr–Mo 合金試料の写真：(a) 未処理材、(b) Ar プラズマ処理材、(c) Ne プラ
ズマ処理材、および (d) O2 プラズマ処理材  
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4-3-3 表面化学状態の解析 
図. 4-15 は、Co–Cr–Mo 合金の未処理材、Ar, Ne および O2 プラズマ処理材の XPS
による試料最表面の化学状態の解析結果である。プラズマ処理試料は、表 4-2 に示し
た放電条件に準拠して作製した。測定に使用した光電子ピークは、Co 2p, Cr 2p, Mo 3d 
であり、化学シフトによるピーク分裂を解析し、酸化皮膜を構成している化合物を同定
した。化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用いることにより Co–Cr–Mo 合
金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成されることが明らかになった。
ただし、O2 プラズマを用いた場合には、CrO3 が共存することが判明した。これは、Ar 
および Ne プラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたこ
とを示唆している。それぞれのガス種において、分圧を変化させた場合においても同様
の結果が得られており、酸化皮膜最表面での組成に及ぼすプラズマガス分圧の影響は小
さいと考えられる。 
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図. 4-15 Co–Cr–Mo 合金の未処理材、Ar プラズマ処理材、Ne プラズマ処理材、および O2 
プラズマ処理材の試料最表面の XPS による化学状態解析：(a) サーベイスペクトル、(b) 
Co 2p ナロースペクトル、(c) Cr 2p ナロースペクトル、および (d) Mo 3d ナロースペク
トル  
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4-3-4 深さ方向の元素分析 
4-3-4-1 デプスプロファイル 
図. 4-16 に、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マ表面処理により作製した酸化皮膜のデプスプロファイルを示す。試料は、表 4-2 に
示した放電条件に準拠して作製した。表面処理時間はそれぞれ、Ar: 3 min, Ne: 5 min, お
よび O2: 3 min であった。測定に使用した光電子ピークは、Co 2p, Cr 2p, Mo 3d, および 
O 1s であり、Cr については化学シフトによるピーク分裂を解析し、金属と酸化物を状
態（価数）別に深さ方向の組成変化を測定した。酸化皮膜の膜厚は、デプスプロファイ
ル上の金属状態の Co と O 1s の交点と定義し決定した。形成した酸化皮膜厚はそれぞ
れ、Ar: 25 nm, Ne: 30 nm, および O2: 45 nm であった。純 Cr 製の中空陰極を用いるこ
とにより Co–Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成可能で
あることが明らかになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、
酸化皮膜の内部に金属状態の Cr が存在することが判明した。一方で、O2 プラズマを
用いた場合にのみ形成が確認された CrO3 は、試料最表面にのみ形成し、酸化皮膜の内
部は形成しないことが明らかになった。したがって、O2 プラズマを用いた場合には、
Cr2O3 ほぼ単相の表面皮膜を作製可能であることが明らかになった。 
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図. 4-16 Co–Cr–Mo 合金の純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ処理材の XPS による
デプスプロファイル：(a) 70 mA の定電流条件、0.6 Torr Ar ガスプラズマ、(b) 70 mA の
定電流条件、1.0 Torr Ne ガスプラズマ、および (c) 25 mA の定電流条件、0.6 Torr O2 ガ
スプラズマ 
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4-3-4-2 酸化皮膜成膜速度の比較 
図. 4-17 は、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マ表面処理を利用して形成した Co–Cr–Mo 合金上の酸化皮膜の成長速度である。試料
は、表 4-2 に示した放電条件に準拠して作製した。測定に使用した光電子ピークは、
Co 2p, Cr 2p, Mo 3d, および O 1s であり、Cr については化学シフトによるピーク分裂を
解析し、金属と酸化物を状態（価数）別に深さ方向の組成変化を測定した。酸化皮膜の
膜厚は、デプスプロファイル上の金属状態の Co と O 1s の交点と定義し決定した。 
酸化皮膜の成長速度に関して、Ar または Ne ガスプラズマの場合と O2 ガスプラズ
マの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対して直線的に酸化皮膜が成長
するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。したがって、Ar または Ne ガ
スプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜の成膜過程が異なっており、O2 ガス
プラズマの場合には、プラズマガス起因の酸素励起種が表面反応に寄与しているものと
予想される。 
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図. 4-17 純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ処理を利用して形成した Co–Cr–Mo 合
金上の酸化皮膜の成長速度：(a) Ar ガス（ガス圧: 0.6 Torr、定電流条件: 70 mA）あるいは Ne 
ガス（ガス圧: 1.0 Torr、定電流条件: 70 mA）、および (b) O2 ガス（ガス圧: 0.6 Torr、定電
流条件: 25 mA）  
(a) 
(b) 
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4-3-4-3 酸化皮膜形成のメカニズム 
図. 4-18 は、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズ
マ表面処理を利用した場合の Co–Cr–Mo 合金上の酸化皮膜の形成メカニズムの模式図
を示している。4-3-4-2 節の検討結果から、酸化皮膜の成長速度に関して、Ar または Ne 
ガスプラズマの場合と O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理
時間に対して直線的に酸化皮膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長
した。したがって、Ar または Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜
の成膜過程が異なっていることが予想される。プラズマ中の正ガスイオン種による陰極
スパッタリングにてプラズマ中に導入されたクロム原子は、試料表面に到達した段階で
酸素と反応し、表面酸化皮膜を形成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が
Ar または Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとで異なっていたと考えられる。Ar 
または Ne ガスプラズマの場合には、酸素の供給源は、表面処理装置内に残留した大
気中の酸素のみである。一方、O2 ガスプラズマの場合には、価数の大きいクロム酸化
物（CrO3）が形成していることからも明らかであるように、より強力な酸化雰囲気にあ
ったことが予想される。よって、プラズマ中に形成した酸素励起種が表面反応を支配し
ているものと考えられる。また、酸化皮膜の成長速度に違いが生じた理由については、
以下のように考えられる。酸化皮膜の形成は、プラズマ側からの金属元素あるいは酸素
の供給によって律速されていると考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合、発
光分光分析の結果から、O2 ガスプラズマに比べ十分な量の Cr が供給されていること
が判明している（4-2-4-5 節）。一方で、酸素の供給源は、残留酸素であることから、酸
素の供給が不十分であるため、これが全体の酸化反応を律速しているものと推察される。
他方、O2 ガスプラズマの場合、Cr の供給量が相対的に少ない（4-2-4-5 節）。一方、酸
素の供給源は、プラズマガスとして導入された酸素分子に由来する複数の種類の酸素の
励起種が考えられる。このことから、豊富に存在する酸素活性種が、試料表面でクロム
原子を捕捉・反応することにより酸化層が成長するものと考えられ、これが全体の酸化
反応を律速しているものと推察される。したがって、酸化皮膜の形成は、酸化皮膜を構
成するクロム原子の供給量だけでなく、酸化反応に関与する酸素活性種の数密度が重要
であることが明らかとなった。  
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図. 4-18 純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理を利用した場合の Co–Cr–Mo 
合金上の酸化皮膜の形成メカニズムの模式図：(a) Ar ガス あるいは Ne ガスプラズマ、お
よび (b) O2 ガスプラズマ  
(a) 
(b) 
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4-3-5 小括 
本節では、X 線光電子分光法を用いることにより、Ar, Ne, および O2 ガスを用いた
純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理により形成される酸化皮膜の表面化
学状態、および深さ方向の元素分布の解析を行い、酸化皮膜形成のメカニズムを検討し
た。 
XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用いることにより Co–
Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成されることが明らかに
なった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、酸化皮膜の内部に金
属状態の Cr が共存することが判明した。また、O2 プラズマを用いた場合には、試料
最表面に 1 nm 程度の CrO3 層が形成されることが判明した。これは、Ar および Ne プ
ラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたことを示唆して
いる。 
また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラズマの場合と O2 ガ
スプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対して直線的に酸化皮
膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。したがって、Ar また
は Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜の成膜過程が異なることが
示唆された。プラズマ中の正ガスイオン種による陰極スパッタリングにてプラズマ中に
導入されたクロム原子は、試料表面に到達した段階で酸素と反応し、表面酸化皮膜を形
成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が Ar または Ne ガスプラズマと O2 
ガスプラズマとで異なっていたと考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合には、
酸素の供給源は、表面処理装置内に残留した大気中の酸素のみである。一方、O2 ガス
プラズマの場合には、価数の大きいクロム酸化物（CrO3）が形成している（4-3-3 節）
ことからも明らかであるように、より強力な酸化雰囲気にあったことが予想される。よ
って、プラズマガスとして導入された酸素分子を出発物質として、プラズマ中でおこる
様々な励起・電離衝突により生成する酸素励起種が表面反応を支配しているものと考え
られる。また、酸化皮膜の成長速度に違いが生じた理由については、以下のように考え
られる。酸化皮膜の形成は、プラズマ側からの金属元素あるいは酸素の供給によって律
速されていると考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合、発光分光分析の結果
から、O2 ガスプラズマに比べ十分な量の Cr が供給されていることが判明している
（4-2-4-5 節）。一方で、酸素の供給源は、残留酸素であることから、酸素の供給が不十
分であるため、これが全体の酸化反応を律速しているものと推察される。他方、O2 ガ
スプラズマの場合、Cr の供給量が相対的に少ない（4-2-4-5 節）。一方、酸素の供給源
は、残留酸素に加え、プラズマ中に存在する複数の種類の酸素の励起種が考えられる。
このことから、O2 プラズマでは、プラズマ内に豊富に存在する酸素活性種が、試料表
面でクロム原子を捕捉・酸化することにより、酸化皮膜の成長が促進されたものと考え
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られる。これが全体の酸化反応を律速しているものと推察される。ここに示す実験結果
は、本法が化学気相蒸着による表面酸化過程に基づくものであることを示しており、酸
化皮膜を構成するクロム原子の供給量だけでなく、酸化反応に関与する酸素活性種の数
密度が、酸化化合物の種類や酸化皮膜の成長速度を支配しているものと考えられ、重要
な役割を果たすことが明らかになった。 
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4-4 総括 
4 章では、Co–Cr–Mo 合金の生体安全性向上を目指し、中空陰極の材質をステンレス
鋼から純 Cr に変更し、Ar、Ne、および O2ガスを用いたグロー放電プラズマ表面処理
法の開発に取り組んだ。発光分光分析によるプラズマ解析データを基に、表面処理に最
適な放電条件を精査した上で、Co–Cr–Mo 合金の表面に毒性元素の溶出を抑制可能な酸
化皮膜の作製に取り組んだ。図. 4-19 は、基板表面での酸化反応のモデル図と本論文で
明らかにした新たな知見をまとめたものである。プラズマを利用した表面処理に関する
従来研究は数多く発表されているが、成膜中に起こる現象・メカニズムの理解は十分で
はなく、処理に係る放電パラメータは経験的に決めているのが実情である。本章では、
表面処理にて作製した酸化皮膜の特性評価に留まらず、発光分光分析による表面処理皮
膜の形成メカズムの解明に取り組むところに特色が有る。特に、純 Cr 製の中空陰極型
グロー放電プラズマを利用した表面処理の研究例は今回が初出であるため、プラズマの
励起・発光特性を精査することで、試料表面で起こり得る酸化反応を予測するための重
要な手がかりを得た。また、物理的なスパッタリング効果のみが期待できる Ar および 
Ne ガスプラズマと、試料表面での化学的な反応にも関与すると予想される O2 ガスプ
ラズマを比較検討することで、より詳細な表面酸化反応のメカニズムの推定を試みた。 
4-2 節では、表面処理に最適なプラズマ制御条件の検討のため、中空陰極型酸素グロ
ー放電プラズマの電流–電圧特性の評価、および分光分析を行った。電流–電圧特性の測
定より、いずれのプラズマの場合にも、ガス圧が大きいほど放電維持電圧（陰極降下電
圧に相当する）が低くなった。これは、ガス圧が大きくなる程電子なだれによる電子数
増加の効果が大きいことに起因していると考えられる。陰極降下電圧は、表面処理の際、
正ガスイオン種の陰極への引き込み電圧に相当するため、表面皮膜の形成に際して陰極
スパッタリングを制御する重要なパラメータとなる。発光分光分析により、Ar プラズ
マ中には、アルゴン原子（Ar）、アルゴンイオン（Ar+）、およびクロム原子（Cr）励起
種が、Ne プラズマ中には、ネオン原子（Ne）、ネオンイオン（Ne+）、およびクロム原
子（Cr）励起種が、O2 プラズマ中には、酸素原子（O）、酸素分子イオン（O2+）、およ
びクロム原子（Cr）励起種が存在することが確認された。各々のプラズマについて、ガ
ス圧の変化に対する発光強度の変化を調査し、表面処理に適する条件を検討した。正ガ
スイオン種とクロム原子の発光強度の変化が同様の挙動を示したことから、プラズマ中
のクロム原子は、正ガスイオン種による陰極スパッタリングにより導入されたものであ
ることが、発光分光分析の結果から明らかになった。よって、プラズマ中の正ガスイオ
ン種、およびクロム原子の発光強度が最大となる場合のガス分圧が表面処理に最適であ
ると考えられる。また、クロム原子の発光強度を比較すると、Ar または Ne ガスプラ
ズマの場合、O2 ガスプラズマに比べ多量の Cr がプラズマ中に供給されていることが
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明らかになった。 
4-3 節では、X 線光電子分光法（XPS）を用いることにより、Ar, Ne, および O2 ガス
を用いた純 Cr 製中空陰極型グロー放電プラズマ表面処理法にて作製した酸化皮膜の
表面化学状態、深さ方向の元素分布、酸化皮膜の成長速度の比較を行い、酸化皮膜の形
成メカニズムを考察した。XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極
を用いることにより Co–Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形
成されることが明らかになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合に
は、酸化皮膜の内部に金属状態の Cr が共存することが判明した。また、O2 プラズマ
を用いた場合には、試料最表面にのみ CrO3 も形成されることが判明した。これは、Ar 
および Ne プラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたこ
とを示唆している。また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラズ
マの場合と O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対し
て直線的に酸化皮膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。した
がって、Ar または Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜の成膜過程
が異なることが示唆された。プラズマ中の正ガスイオン種による陰極スパッタリングに
てプラズマ中に導入されたクロム原子は、試料表面に到達した段階で酸素と反応し、表
面酸化皮膜を形成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が Ar または Ne ガス
プラズマと O2 ガスプラズマとで異なっていたと考えられる。Ar または Ne ガスプラ
ズマの場合には、酸素の供給源は、表面処理装置内に残留した大気中の酸素のみである。
一方、O2 ガスプラズマの場合には、価数の大きいクロム酸化物（CrO3）が形成してい
たことからも明らかであるように、より強力な酸化雰囲気にあったことが予想される。
この場合、プラズマ中で生成した酸素励起種が表面反応に対して支配的な役割を果たし
ているものと考えられる。また、酸化皮膜の成長速度に違いが生じた理由については、
以下のように考えられる。酸化皮膜の形成は、プラズマ側からの金属元素あるいは酸素
の供給によって律速されていると考えられる。Ar または Ne ガスプラズマの場合、発
光分光分析の結果から、O2 ガスプラズマに比べ十分な量の Cr が供給されていること
が判明している。一方で、酸素の供給源は、残留酸素であることから、酸素の供給が不
十分であるため、これが全体の酸化反応を律速しているものと推察される。他方、O2 ガ
スプラズマの場合、Cr の供給量が相対的に少ない。一方、酸素の供給量は豊富であり、
プラズマガスとして導入された酸素分子が、プラズマ中で励起・電離衝突した結果、複
数の種類の酸素の励起種が生成する。これら酸素活性種が試料表面でクロム原子の酸化
反応を促進し、全体の酸化反応を律速しているものと推察される。したがって、酸化皮
膜の形成は、主たる構成要素であるクロム原子の供給量だけでなく、酸化反応に関与す
る酸素活性種の数密度が重要であることが、本研究で行ったプラズマガス間の比較によ
り明らかにすることができた。  
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図. 4-19 基板表面での酸化反応のモデル図と本論文で明らかにした新たな知見 
  
210 
 
5 章 結言 
人体機能を代替する金属生体材料は、材料機能の向上が直接的に人体機能の再建に関
わる治療効率の改善に結び付くため、その高機能化を目的とした研究開発が重要課題で
ある。一方、生体用金属材料の力学特性向上を目指した材料開発において、合金元素の
生体安全性の点から組成選択に制約を受ける場合があり、このことが研究開発を進める
上でのボトルネックとなっている。本論文では、グロー放電プラズマを利用し、生体中
への毒性元素溶出を抑制する表面酸化皮膜の形成を実現する新たな表面処理法の開発
を目指した。しかし、グロー放電プラズマを用いて作製される表面皮膜の成膜メカニズ
ムは未解明な点が多く、多様な合金系に応用するには課題があるため、基礎的・学理的
な研究が必須である。本論文の目的は、生体安全性の課題を克服する手法として期待さ
れている新しい表面処理技術を構築するために、その分析・解析方法を確立し、表面反
応の素過程に関して学理的な解を得ることである。 
本論文では、実用合金である Ti–6Al–4V 合金および Co–Cr–Mo 合金を対象として、表
面処理に関する研究課題に取り組んだ。また、平行平板型および中空陰極型の 2 種類の
電極形状を備えた表面処理装置を自作し、電極の形状によるプラズマの励起状態の違い
あるいは、それに伴う成膜過程の違いに着目し、実験研究を行った。 
 
2 章では、Ti–6Al–4V 合金の生体安全性向上を目指し、発光分光分析によるプラズマ
解析データを基に、表面処理に適する放電条件を調査した上で、平行平板型酸素グロー
放電プラズマ表面処理を利用することで、Ti–6Al–4V 合金の表面に毒性元素の溶出を抑
制可能な酸化皮膜の作製に取り組んだ。 
X 線光電子分光法（XPS）による化学状態分析の結果から、平行平板型酸素グロー放
電プラズマ表面処理を利用することにより、Ti–6Al–4V 合金試料の表面に TiO2 を主成
分とし、Al2O3, VO2, および V2O5 を含む酸化皮膜の形成が確認できた。また、XPS を
用いた深さ方向分析の結果から、成膜速度はおよそ 0.5 – 4 nm / min であった。また、
走査型プローブ顕微鏡観察にて酸化皮膜の表面粗さを評価したところ、平行平板型酸素
グロー放電プラズマを用いることで、平滑な表面皮膜が形成可能であることが判明した。
平行平板型酸素グロー放電プラズマ処理を用いて Ti–6Al–4V 合金上に酸化皮膜を作製
した試料について、熱酸化にて酸化皮膜を作製した試料との比較を行うことで、生体安
全性の検討を行った。擬似生体環境中への金属元素の溶出量（溶出試験）を基準に評価
すると、平行平板型酸素グロー放電プラズマ処理を施した場合、主成分元素のチタンの
溶出量が低減しただけでなく、毒性元素であるとされるアルミニウムおよびバナジウム
の溶出が大幅に抑制され、生体安全性の向上が示唆された。XPS を用いて溶出試験前後
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の試料最表面の酸化物の組成を、プラズマ酸化試料と熱酸化試料とで比較すると、プラ
ズマ酸化試料では、溶出試験の前後でいずれも毒性元素の酸化物の組成比は低い値を示
したが、熱酸化試料については、溶出試験前に酸化皮膜表面に濃化していた毒性元素酸
化物が、溶出試験後に表面から消失していたことが明らかとなった。よって、プラズマ
酸化試料、熱酸化試料両者の腐食は、酸化皮膜最表面から徐々に進行するために、毒性
元素の溶出量は、酸化皮膜最表面の毒性元素濃度と正の相関を持つと考えられる。した
がって、放電プラズマが引き起こす毒性元素の選択スパッタリングにより、酸化皮膜最
表面での毒性元素濃度が極めて少ない酸化皮膜が形成できたことで、効果的に毒性元素
の溶出を抑制できたものと結論付けることができる。 
発光分光分析と XPS による深さ方向分析から、平行平板型酸素グロー放電プラズマ
表面処理を利用した場合の Ti–6Al–4V 合金表面への酸化皮膜の形成プロセスを考察し
た。発光分光分析の結果から、プラズマ内には主に、酸素原子（O）、酸素原子イオン
（O+）、および酸素分子イオン（O2+）の 3 種類の励起種が存在することが明らかになっ
た。陰極を兼ねた試料ステージ上に固定されている試料はマイナス数百ボルトに印加さ
れているため、正の電荷を持つ励起種については、プラズマが点灯している際、試料表
面に向けて加速衝突する。よって、O+ および O2+ は、酸化皮膜の形成に重要な役割を
果たしており、試料最表面での毒性元素の選択スパッタリングを担っていると考えられ
る。プラズマ放電条件の異なるいくつかの試料を検討した結果、放電条件の違いにより、
酸化皮膜の成長速度に大きな違いが生じることが明らかになった。試料内部への酸化皮
膜の成長は、酸素原子の熱拡散が支配しているものと考えられる。したがって、熱エネ
ルギーの供給源である酸素イオン種（O+ および O2+）の数密度とこのイオン種の運動
エネルギーを支配する印加電圧が放電条件により異なるために、酸化皮膜の成長速度に
違いが生じたものと考えられる。したがって、O+ および O2+ 活性種は、Ti–6Al–4V 合
金の表面処理において、毒性元素の選択スパッタリングを引き起こし、酸化皮膜最表面
での毒性元素濃度の低減を実現するとともに、熱エネルギーの供給源として、試料内部
への酸素の拡散を律速していると考えられる。 
 
3 章では、Ti–6Al–4V 合金の生体安全性向上に有効であった酸素の励起種（酸素分子
イオン；O2+）をプラズマ内で効率的に生成するために、He–O2 混合ガスを用いた中空
陰極型グロー放電プラズマ表面処理法を開発し、発光分光分析により詳細な励起メカニ
ズムを明らかにし、表面処理に適する放電条件を調査した後、Co–Cr–Mo 合金に適応し
た。 
始めに表面処理に最適なプラズマ制御条件を検討するため、SUS304 製中空陰極型グ
ロー放電プラズマの電流–電圧特性の評価、および発光分光分析を行い、純酸素ガスと、
He マトリックスガスに微量の O2 ガスを混合させたガスとを比較した。He–O2 混合ガ
スプラズマでは、非常に強力な酸素励起種の発光が観察された。特に、O2+ の分子バン
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ドは、準安定状態のヘリウム原子による選択的な励起エネルギーの供与により、純酸素
プラズマと比較して、非常に強い発光が観測され、特定の酸素分圧において発光強度に
極大値が見られた。また、高分解能の分光器を用いることで、陰極を構成する金属元素
（Fe, Cr, および Ni）の発光も観測された。この金属元素の発光強度は、O2+ の分子バ
ンドの発光強度の変化に対応して、特定の酸素分圧において極大値が見られた。よって、
Fe, Cr, および Ni は、O2+ を主とする酸素イオン種による陰極スパッタリングによって
プラズマ中に導入されたものと考えられる。 
XPS による化学状態分析の結果から、SUS304 製中空陰極型グロー放電プラズマ表
面処理を利用することにより、Co–Cr–Mo 合金試料の表面に、陰極スパッタリングによ
りプラズマ中に導入された陰極金属元素の酸化物である Cr2O3 および Fe2O3 を主成分
とする酸化皮膜の形成が確認できた。一方、Ni については、発光分光測定から陰極ス
パッタリングによりプラズマ中に導入されたことが確認されたが、酸素との親和性・反
応性が低いため、試料表面において酸化反応を起こすことはなく、XPS 測定において
は検出されなかった。したがって、SUS304 製の中空陰極を利用した He–O2 混合ガス
グロー放電プラズマ表面処理は、生体毒性が指摘されている Ni を殆ど含有しない酸化
皮膜が形成できるという利点があることが明らかになった。また、He–O2 混合ガスの酸
素分圧を変化させた場合、酸化皮膜の化学状態には殆ど変化が生じないが、成膜速度は
特定の酸素分圧で最大値を取り、その後は殆ど変化しなかった。酸化皮膜の形成は、プ
ラズマ側からの酸素または金属元素の供給によって律速されていると考えられる。酸素
分圧が小さい場合には酸素の供給が律速し、酸素分圧がある閾値より大きくなると金属
元素の供給が律速しており、酸化皮膜の形成は、いずれか少ない方の化学種の供給量に
律速されると考えられる。また、XPS を用いた深さ方向分析の結果から、成膜速度はお
よそ 25 nm / min であり、2 章で検討した平行平板型酸素グロー放電プラズマ処理（4 nm 
/ min）に比べ、成膜速度が 6 倍程度改善されたことが明らかになった。 
SUS304 製中空陰極型 He–O2 混合ガスグロー放電プラズマ表面処理により作製した
酸化皮膜が Co–Cr–Mo 合金の耐食性にどのような影響を与えるかを検討するため、乳
酸溶液中での溶出試験を行った。結果、プラズマ処理試料は、自然酸化により得られた
表面皮膜により非常に高い耐食性を有している Co–Cr–Mo 合金 に近い耐食性を示し
ていることが判明した。中空陰極グロー放電プラズマによる表面処理に対する耐食性評
価は本研究が初出であるため、自然酸化させた Co–Cr–Mo 合金より高い耐食性を付与
するためには、表面処理条件および陰極素材を最適化する詳細な検討が必要であり、金
属生体材料の耐食性および生体組織への親和性の向上を図る新たな表面処理法として
の展開が期待できる。 
 
4 章では、Co–Cr–Mo 合金の生体安全性向上を目指し、中空陰極の材質をステンレス
鋼から純 Cr に変更し、Ar、Ne、および O2ガスを用いたグロー放電プラズマ表面処理
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法の開発に取り組んだ。発光分光分析によるプラズマ解析データを基に、表面処理に最
適な放電条件を精査した上で、Co–Cr–Mo 合金の表面に毒性元素の溶出を抑制可能な酸
化皮膜の作製に取り組んだ。また、物理的なスパッタリング効果のみが期待できる Ar 
および Ne ガスプラズマと、試料表面での化学的な反応にも関与すると予想される O2 
ガスプラズマを比較検討することで、より詳細な表面酸化反応のメカニズムの推定を試
みた。 
表面処理に最適なプラズマ制御条件の検討のため、中空陰極型酸素グロー放電プラズ
マの電流–電圧特性の評価、および分光分析を行った。電流–電圧特性の測定より、いず
れのプラズマの場合にも、ガス圧が大きいほど放電維持電圧（陰極降下電圧に相当する）
が低くなった。これは、ガス圧が大きくなる程電子なだれによる電子数増加の効果が大
きいことに起因していると考えられる。陰極降下電圧は、表面処理の際、正ガスイオン
種の陰極への引き込み電圧に相当するため、表面皮膜の形成に際して陰極スパッタリン
グを制御する重要なパラメータとなる。発光分光分析により、Ar プラズマ中には、ア
ルゴン原子（Ar）、アルゴンイオン（Ar+）、およびクロム原子（Cr）励起種が、Ne プラ
ズマ中には、ネオン原子（Ne）、ネオンイオン（Ne+）、およびクロム原子（Cr）励起種
が、O2 プラズマ中には、酸素原子（O）、酸素分子イオン（O2+）、およびクロム原子（Cr）
励起種が生成することが確認された。各々のプラズマについて、ガス圧の変化に対する
発光強度の変化を調査し、表面処理に適する条件を検討した。正ガスイオン種とクロム
原子の発光強度の変化が同様の挙動を示したことから、プラズマ中のクロム原子は、主
に正ガスイオン種による陰極スパッタリングにより導入されたものであることが、発光
分光分析の結果から明らかになった。このことから、プラズマ中の正ガスイオン種、お
よびクロム原子の発光強度が最大となる場合のガス分圧を表面処理のための放電条件
として採用した。また、クロム原子の発光強度を比較すると、Ar または Ne ガスプラ
ズマの場合、O2 ガスプラズマに比べ多量の Cr がプラズマ中にスパッタ導入されてい
ることが明らかになった。 
XPS による化学状態分析の結果から、純 Cr 製の中空陰極を用いることにより Co–
Cr–Mo 合金試料の表面に Cr2O3 を主成分とする酸化皮膜が形成可能であることが明ら
かになった。ただし、Ar または Ne ガスプラズマを用いた場合には、酸化皮膜の内部
に金属状態の Cr が共存することが判明した。また、O2 プラズマを用いた場合には、
試料最表面に 1 nm 程度の CrO3 層が形成されることが判明した。これは、Ar および Ne 
プラズマに比べ、O2 プラズマではより強力な酸化雰囲気を形成していたことを示唆し
ている。また、酸化皮膜の成長速度に関しても、Ar または Ne ガスプラズマの場合と 
O2 ガスプラズマの場合とで違いが生じており、前者は表面処理時間に対して直線的に
酸化皮膜が成長するのに対し、後者は、指数関数的に皮膜が成長した。したがって、
Ar または Ne ガスプラズマと O2 ガスプラズマとでは、酸化皮膜の成膜過程が異なる
ことが示唆された。プラズマ中の正ガスイオン種による陰極スパッタリングにてプラズ
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マ中に導入されたクロム原子は、試料表面に到達した段階で酸素と反応し、表面酸化皮
膜を形成する。このうち、試料表面での酸化反応の過程が Ar または Ne ガスプラズ
マと O2 ガスプラズマとで異なっていたと考えられる。 
Ar または Ne ガスプラズマの場合には、酸素の供給源は、表面処理装置内に残留し
た大気中の酸素のみである。一方、O2 ガスプラズマの場合には、価数の大きいクロム
酸化物（CrO3）が形成していたことからも明らかであるように、より強力な酸化雰囲気
にあったことが予想される。よって、プラズマガスとして導入された酸素分子を出発物
質として、プラズマ中で生じる様々な励起・電離衝突により生成する酸素励起種が表面
反応に大きく影響しているものと考えられる。また、酸化皮膜の成長速度に違いが生じ
た理由については、以下のように考えられる。酸化皮膜の形成は、プラズマ側からの金
属元素あるいは酸素の供給によって律速されていると考えられる。Ar または Ne ガス
プラズマの場合、発光分光分析の結果から、O2 ガスプラズマに比べ十分な量の Cr が
供給されていることが判明している。一方で、酸素の供給源は、残留酸素であることか
ら、酸素の供給が不十分であるため、これが全体の酸化反応を律速しているものと推察
される。他方、O2 ガスプラズマの場合、Cr の供給量が相対的に少ない。一方、酸素の
供給源は、残留酸素に加え、プラズマ中に存在する複数の種類の酸素の励起種が考えら
れる。このことから、O2 プラズマでは、プラズマ内に豊富に存在する酸素活性種が、
試料表面で積極的にクロム原子との酸化反応を起こしたため、酸化皮膜の成長が促進さ
れたものと考えられる。この積極的な酸化反応が酸化皮膜の成長を支配しているものと
推察される。これらの実験結果は、本法が化学気相蒸着による表面酸化過程に基づくも
のであることを示しており、酸化皮膜の形成に支配的なパラメータは、酸化皮膜を構成
するクロム原子の供給量だけでなく、酸化反応に積極的に関与する酸素活性種の数密度
が、形成する酸化物の種類や酸化皮膜の成長速度に大きく影響するものと考えられ、重
要な役割を果たすことが明らかになった。 
 
図. 5-1 は、本論文の研究のポイントと本論文の新規性を図示したものである。本論
文では、表面処理に用いるプラズマの励起・電離状態と試料合金表面上に形成する酸化
皮膜の相互作用の解明に重点を置き研究を行った。発光分光分析による解析結果から、
プラズマ中に生成する励起種の種類や数密度を同定した。この情報と、X 線光電子分
光法による表面分析の結果から求めた試料表面に形成する酸化物の種類や深さ方向の
分布を照らし合わせることで、表面反応および成膜過程を解明した。従来研究では経験
則によるプラズマ放電パラメータの最適化が行われてきたが、本研究では表面反応の素
過程に関して学理的な解を得た上で、表面処理の高機能化・最適化を行った。これらの
成果は、金属生体材料の高機能化や新たな表面処理法の開発に貢献する新たな知見である。 
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図. 5-1 本論文の研究のポイントと新規性 
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コバルト合金試料をご提供頂いた東北大学金属材料研究所千葉晶彦教授、山中謙太助
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教並びに仙台高等専門学校森真奈美助教に心よりお礼申し上げます。年齢が近く、アク
ティビティの高い先生方からは良い刺激を頂きました。 
多くの研究でコラボレーションして頂きました東北大学多元物質科学研究所鈴木茂
教授、篠田弘造准教授、藤枝俊助教、川又透様並びに茨城大学小貫祐介助教に感謝申し
上げます。学内の身近な研究室でも、研究者として目指すべき目標となる後ろ姿を見せ
て頂けたことで、研究生活がとても充実したものとなりました。心よりお礼申し上げま
す。また、北海道から東北へ移り住んだ私と一緒に芋煮会をして頂いた鈴木研究室の学
生並びに卒業生の皆様にお礼申し上げます。 
東北大学へ快く送り出して頂きました北見工業大学の恩師である大津直史准教授に
心より感謝申し上げます。厳しくも温かいご指導を賜りましたことで、研究者としての
基礎・基本姿勢を学部時代に学ばせて頂きました。 
日頃の研究生活を支えて頂いた今宿晋准教授、松田秀幸助教、柏倉俊介助教、また、
ともに研究室生活を過ごした我妻研究室の学生並びに卒業生の皆様にお礼致します。特
に、一緒に実験をして下さった嶋崎光佑君並びに古川宏一君に感謝申し上げます。お二
人のお陰で、チームで研究することの面白さを学ぶことができました。 
本研究を遂行するにあたり、日本学術振興会特別研究員（DC1）に採用頂き、科学研
究費補助金（特別研究員奨励費、No. 267212）の助成を賜りました。厚く感謝申し上げ
ます。経済的な支援を賜りましたことで、博士課程の 3 年間、研究に専念できる貴重な
機会に恵まれました。 
これまで自分の思う道を進むことに対し温かく見守りそして辛抱強く支援してくだ
さった家族と主人に深い感謝の意を表します。 
東北大学で過ごした 5 年間の研究生活は、私にとってかけがえのない思い出となりま
した。お世話になったすべての方々に厚く御礼申し上げます。 
